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1 Einleitung
„Titandioxid ist die eierlegende Wollmilchsau der Chemie“ [1]. Auch wenn dieses Zitat aus der
Süddeutschen Zeitung etwas hochgegriﬀen ist, handelt es sich bei Titandioxid dennoch um ein
sehr vielseitig einsetzbares Material, das unter anderem in alltäglichen Produkten, wie Farben,
Lacken oder Kunststoﬀen verwendet wird. Diese Anwendungen gehen primär auf seinen hohen
Brechungsindex und die daraus resultierende weiße Farbe zurück. Darüber hinaus hat Titandi-
oxid weitere interessante Eigenschaften, die das Einsatzspektrum jenseits der weißen Farbe
deutlich erweitern. So weist es photokatalytische Eigenschaften im UV-Bereich auf. Daher fin-
det es beispielsweise in Oberflächen, an denen Schadstoﬀe und Verunreinigungen photokataly-
tisch abgebaut werden können, Verwendung [2]. Darüber hinaus kann es auch in Energiean-
wendungen wie der Farbstoﬀsolarzelle eingesetzt werden [3].
Für photovoltaische und -katalytische Anwendungen reichen die photokatalytischen Eigen-
schaften alleine nicht aus. Materialien für solche Anwendungen benötigen eine große Oberflä-
che, denn der Lichteinfang und die Anzahl von katalytisch aktiven Zentren nimmt mit steigen-
der Oberfläche zu. Große Oberflächen können durch Nanomaterialien, also Materialien mit
einer Strukturgröße unter 100nm, erreicht werden [4]. Aufgrund der geringen Größe ist die
Anzahl der Oberflächenatome im Vergleich zu einem makroskopischen Festkörper sehr groß
und die Oberflächeneigenschaften überwiegen. Somit unterscheiden sich die Eigenschaften von
Nanomaterialien von denen der entsprechenden Festkörper. Nanomaterialien können in ver-
schiedenen Formen vorliegen. Die bekannteste Form sind Nanopartikel. Diese können großtech-
nisch mit verschiedenen Verfahren in ausreichender Menge hergestellt werden. So werden
TiO2 -Nanopartikel z. B. im NanoEnergieTechnikZentrum der Universität Duisburg-Essen durch
die Gasphasensynthese hergestellt und stehen somit für verschiedene Anwendungen im Bereich
der Energietechnik zur Verfügung.
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In Form von Pulvern ist der Einsatz von Nanopartikeln allerdings nur begrenzt möglich.
Werden beispielsweise TiO2 -Nanopartikel in Farbstoﬀsolarzellen eingesetzt, ist aufgrund des
geringen elektrischen Kontakts zwischen den einzelnen Partikeln die Eﬃzienz der Solarzelle
sehr niedrig. Erst durch die Verbindung der Nanopartikel untereinander und somit der Bildung
eines festen, nanoporösen* Netzwerks kann der elektrische Kontakt hergestellt und die elektri-
sche Leitfähigkeit verbessert werden. Nanoporöse Materialien zeichnen sich neben dem hohen
Oberfläche-zu-Volumen-Verhältnis auch durch eine mechanische Stabilität aus. Durch die Ver-
arbeitung von Nanopartikeln zu nanoporösen Materialien können deren Eigenschaften weiter
optimiert werden, indem beispielsweise verschiedene Arten von Nanopartikeln miteinander ver-
bunden oder die Porenstrukturen modifiziert werden. 
Die Bildung eines nanoporösen Netzwerks kann durch Sintern von Nanopartikeln erreicht
werden. Konventionell werden dabei Nanopartikelschichten im Ofen erhitzt, so dass die Partikel
miteinander versintern. Dieses Verfahren hat den Nachteil, dass es nur eine homogene Bearbei-
tung der kompletten Schicht erlaubt. Häufig ist es jedoch von Vorteil nicht eine homogene,
sondern eine für die Anwendung optimierte, strukturierte Schicht zu erhalten. So könnte sich
beispielsweise der Lichteinfang von Farbstoﬀsolarzellen durch eingefügte Streuzentren verbes-
sern lassen. Für katalytische Anwendungen wäre der Aufbau dreidimensionaler, hierarchischer
Strukturen, also Strukturen, die immer feiner verästeln, vorteilhaft. Diese Strukturen könnten
einen verbesserten Zu- bzw. Abfluss der Reaktanten innerhalb des Katalysators ermöglichen.
Neben einer Anpassung der Struktur kann auch die chemische Modifikation nanoporöser
Materialien für viele Anwendungen von Vorteil sein. So kann z. B. die photovoltaische und -
katalytische Aktivität von Titandioxid durch ein angepasstes Anatas/Rutil-Verhältnis, den bei-
den primären Kristallmodifikationen von Titandioxid, erhöht werden [5]. Anatas lässt sich
durch Erhitzen in Rutil umwandeln. Die beiden Modifikationen weisen unterschiedliche Eigen-
schaften, wie eine unterschiedlich große Bandlücke auf [6]. Auch die Herstellung hybrider
Materialien durch z. B. die Zugabe von Gold-Nanopartikeln zum Titandioxid kann die Eigen-
(*) Der Begriﬀ nanoporös wird im Folgenden als Sammelbegriﬀ für mikroporöse Materialien (0.2 -2nm),
mesoporöse Materialien (2 -50nm) und makroporöse Materialien (50 -1000nm) verwendet.
Einleitung
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schaften des nanoporösen Materials deutlich verändern. Solche hybriden, nanoporösen Titandi-
oxid/Gold-Materialien zeigen eine erhöhte Lichtabsorption im sichtbaren bzw. nahen Infrarot-
Bereich und darüber hinaus interessante elektronische Eigenschaften, die z. B. den Einsatz als
Katalysator ermöglichen [7, 8]. Auch im umgekehrten Fall, also der Beladung von nanoporö-
sem Gold mit TiO2 -Nanopartikeln, lässt sich die photokatalytische Aktivität erhöhen [9].
Nanoporöses Gold wird durch das sogenannte Entlegieren, also dem Entfernen des Silberanteils
aus einer Silber/Gold-Legierung, hergestellt. Es weist eine dreidimensionale, schwammartige
Struktur mit Porengrößen im Nanometerbereich auf, die sich homogen von der Oberfläche bis
in das Volumen erstreckt. Nanoporöses Gold kann nicht nur als Trägermaterial für Nanopartikel
verwendet werden, sondern ist als solches bereits ein vielversprechendes Material.
Eine Möglichkeit, nanoporöse Materialien im Mikro-/Nanometer-Bereich zu bearbeiten und
somit die porösen Strukturen und die chemische Zusammensetzung für verschiedene Anwen-
dungen anzupassen, bietet die Laserbearbeitung [10]. Bei der Laserbearbeitung wird ein Laser-
strahl auf die Oberfläche fokussiert. Durch Absorption des Laserlichts erwärmen sich die Parti-
kel und können lokal versintern. So können verschiedene Strukturen erzeugt oder die
Materialien chemisch modifiziert werden. Durch die Verwendung von Lasern unterschiedlicher
Wellenlänge kann die Laserenergie selektiv in verschiedenen Materialien absorbiert werden und
dort verschiedene Prozesse induzieren. Die Laserbearbeitung zeichnet sich darüber hinaus
durch einen geringen technischen Aufwand, eine hohe Bearbeitungsgeschwindigkeit sowie ein
einfaches Upscaling im Hinblick auf eine Serienfertigung aus [11]. 
Ziel dieser Arbeit ist es, die Laserbearbeitung von nanoporösen TiO2 - und TiO2/Au-Nano-
partikelschichten sowie von nanoporösem Gold für photovoltaische und spektroskopische
Anwendungen zu demonstrieren. Die Veränderung dieser Materialien durch die Laserbearbei-
tung wird in Abhängigkeit von den Laserparametern analysiert. Aus diesen Daten werden
Rückschlüsse auf die zugrundeliegenden Prozesse und Mechanismen gezogen. Darüber hinaus
wird der Einsatz solcher laserbearbeiteter Schichten in Farbstoﬀsolarzellen bzw. laserbearbeite-
ter, nanoporöser Goldsubstrate in spektroskopischen Anwendungen dargestellt. Hierdurch wer-
den neue Wege zur Herstellung und Modifikation von nanoporösen Materialien aufgezeigt.
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2 Grundlagen
2.1 Nanomaterialien
Der Begriﬀ „Nano“ leitet sich vom griechischen Nanos (= Zwerg) ab. So werden Materialien
mit einer Strukturgröße zwischen 0.2 und 100nm als Nanomaterialien bezeichnet [4]. Wie in
Abbildung 2.1 zu sehen ist, gibt es viele verschiedene Arten von Nanomaterialien. Sie können
sich z. B. durch ihre chemische Zusammensetzung oder ihre Form unterscheiden. Dabei wird
zwischen Materialien unterschieden, die in einer, zwei oder drei Dimensionen Abmessungen im
Nanometerbereich aufweisen [12]. Nanopartikel gehören zu den 0D-Materialien. Beispiele für
1D-Nanomaterialien sind Nanostäbe oder Nanoröhren. Zu den 2D-Materialien zählen Graphen
[13], Nanoplättchen oder Nanoschichten. 3D-Materialien sind z. B. nanoporöse Stoﬀe.
Abbildung 2.1: Größenverhältnisse von Nanomaterialien mit Beispielen nach [4].
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Bei der Darstellung von Nanomaterialien unterscheidet man zwei Verfahren [14]: Bottom-up
und Top-down (Abbildung 2.2). Mit Bottom-up werden Darstellungsmethoden bezeichnet, bei
denen die Nanomaterialien durch physikalische oder chemische Prozesse aus kleineren Precur-
soren, wie Atomen, Ionen oder Molekülen, hergestellt werden. Beispiele hierfür sind Selbstorga-
nisation [15], Fällungsreaktionen [16] oder Gasphasensynthesen [17]. Im Gegensatz dazu wer-
den die Nanomaterialien bei den Top-down-Verfahren aus größeren Strukturen, beispielsweise
durch Mahlen [18], Laserablation [19] oder Lithografie [20], hergestellt. Auch die photothermi-
sche Strukturierung von Monoschichten gehört zu den Top-down-Verfahren [21]. 
Für Nanomaterialien ist ihr Oberfläche-zu-Volumen-Verhältnis kennzeichnend. Aufgrund
ihrer geringen Größe nimmt die Zahl der schwächer gebundenen Oberflächenatome im Ver-
gleich zu einem dreidimensional-unendlichen Festkörper (englisch: bulk) zu. Abbildung 2.3 (a)
zeigt die Anzahl der Volumen- und Oberflächenatome eines Gold-Nanopartikels in Abhängigkeit
des Partikeldurchmessers. Es ist deutlich zu erkennen, dass unterhalb einer Partikelgröße von
3nm die Anzahl der Oberflächenatome überwiegt. 
Abbildung 2.2: Top-down und Bottom-up Ansatz zur Darstellung von Nanomaterialien
nach [22]. Herstellung von Titandioxid-Nanopartikeln durch Laserablation (a). Bildung der
Hülle des Tabakmosaikvirus, die durch Selbstorganisation von 2130 identischen Proteinen
entsteht (b).
(a) Top-down
Nanopartikel
Laser
Titandioxid
Proteine
Selbstorganisation Nanopartikel
18 nm
(b) Bottom-up
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Abbildung 2.3: (a) Relative Anzahl der Volumen- und Oberflächenatome in Abhängigkeit
des Partikeldurchmessers von Gold-Nanopartikeln nach [23]. (b) Energieniveaus von Mole-
kül, Nanopartikel und Bulk-Material nach [24].
Durch die zunehmende Anzahl an Oberflächenatomen unterscheiden sich die physikalisch-
chemischen Eigenschaften von Nanomaterialien deutlich von den entsprechenden Bulk-Materia-
lien. Diese Unterschiede lassen sich qualitativ in drei Untergruppen ordnen [23]: 
Oberflächenabhängige Partikeleigenschaften: Dies sind Oberflächeneigenschaften, die auch
die Oberfläche des Bulk-Materials zeigt. Diese Eigenschaften sind bei Nanomaterialien aller-
dings stärker ausgeprägt. So haben Nanopartikel beispielsweise eine höhere katalytische Aktivi-
tät als die entsprechenden Bulk-Materialien [25]. Aufgrund des großen Oberfläche-zu-Volumen-
Verhältnisses besitzen Nanopartikel viele katalytisch aktive Zentren an der Oberfläche und
wenige inaktive Volumenatome.
Größenabhängige Partikeleigenschaften: Diese Eigenschaften stehen in direktem Zusammen-
hang mit den kleinen Abmessungen von Nanomaterialien. Nanoskalige Farbpigmente, wie bei-
spielsweise Eisenoxide, haben gegenüber klassischen Farbpigmenten den Vorteil, dass sich
daraus optisch transparente Schichten herstellen lassen. Wie in Abbildung 2.4 erkennbar ist, ist
die Streuung an nanoskaligen Farbpigmenten kleiner, wodurch die Transparenz der Schicht
erhalten bleibt. So lassen sich transparente, aber dennoch gefärbte Beschichtungen für ver-
schiedene Anwendungen, wie z. B. Farbfilter, Lacke oder Kunststoﬀe erhalten [26, 27]. Weitere
Beispiele für größenabhängige Partikeleigenschaften sind Interferenzeﬀekte (photonische Kris-
talle [28]) oder superparamagnetische Nanopartikel [29].
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Abbildung 2.4: Vergleich von klassischen und nanoskaligen Farbpigmenten nach [27]. 
I0: eingestrahlte Lichtintensität, I: transmittierte Lichtintensität.
Größenabhängige Quanteneﬀekte: Bei größenabhängigen Quanteneﬀekten (Quantum Size
Eﬀect) wird die elektronische Struktur der Nanomaterialien unmittelbar von deren Größe beein-
flusst, da beim Übergang vom Atom mit definierten Energieniveaus zu Bulk-Materialien die
Größe der Bandlücke abnimmt bzw. für Metalle sogar verschwindet (Abbildung 2.3 (b)). Bei-
spiele sind die Verschiebung der Plasmonenresonanz von Gold-Nanopartikeln (vgl. Kapitel
2.3.1) oder die größenabhängige Farbe und Lumineszenz von Halbleiterquantenpunkten [24].
Abbildung 2.5: CdSe-Halbleiterquantenpunkt: (a) Farben der Suspensionen in Toluol
im sichtbaren Licht; (b) schematischer Verlauf von Bandabstand und Emissionsfarbe in
Abhängigkeit von der Partikelgröße; (c) Lichtemission der Suspensionen in Toluol bei
Anregung mit UV-Licht nach [23].
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2.1.1 Nanopartikel
Nanopartikel (NP) gehören zu den 0D-Nanomaterialien, da sie in allen drei Raumrichtungen
annähernd die gleichen Abmessungen haben. Sie können in verschiedenen Formen auftreten,
die sich in sieben Kategorien unterteilen lassen: sphärisch, stabähnlich, 2D-polygonal, 3D-poly-
hedral, verzweigt, komplex und hohl [30] (Abbildung 2.6).
Meist liegen Nanopartikel nicht als Primärpartikel, sondern in Form von Agglomeraten und
Aggregaten vor, da sie aufgrund ihrer großen Oberfläche und der damit verbundenen hohen
Oberflächenenergie zu Agglomeration bzw. Aggregation neigen [31]. Als Primärpartikel werden
die kleinsten Einzelteilchen bezeichnet, die aus Kristalliten oder Körnern (bei Metallen) aufge-
baut sind. In Aggregaten (lat.: aggregare = ansammeln) sind die Primärpartikel über Flächen
fest miteinander verbunden. Die spezifische Oberfläche von Aggregaten ist daher kleiner als die
Summe der darin enthaltenen Primärpartikel [32]. Agglomerate (lat.: agglomerare = zusam-
menballen, anhäufen) bestehen aus schwach gebundenen Primärpartikeln, Aggregaten oder
einer Mischung aus beiden. Sie sind meist an Ecken oder Kanten miteinander verbunden. Die
spezifische Oberfläche von Agglomeraten ist daher annähernd genauso groß, wie die Summe
der darin enthaltenen einzelnen Primärpartikeln bzw. Aggregaten. Agglomerate entstehen
durch Anziehungskräfte, wie van-der-Waals- oder elektrostatische Kräfte, zwischen unter-
schiedlich geladenen Partikeln [33]. Bei Aggregaten bilden sich durch Sintern oder Rekristallisa-
tion kovalente Bindungen zwischen den Partikeln aus. Daher lassen sich Agglomerate durch
Dispergieren zerteilen, während Aggregate nur durch Mahlen aufgebrochen werden können.
Abbildung 2.6: Verschiedene Nanopartikel-Formen: sphärisch (a), stabähnlich (b), 2D-
polygonal (c), 3D-polyhedral (d), verzweigt (e), komplex (f) und hohl (g), nach [30].
(a) (b) (c) (d) (e) (f) (g)
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Abbildung 2.7: Kristallit, Primärpartikel, Agglomerat und Aggregat.
Die Agglomeration ist von verschiedenen Faktoren, wie der Partikelgröße, -form, Oberflä-
chenladung oder der Kristallstruktur, abhängig [34, 35]. Für viele Anwendungen ist die Bildung
von Aggregaten bzw. Agglomeraten jedoch unerwünscht. Daher werden die Primärpartikel bei-
spielsweise sterisch mithilfe von Liganden oder elektrostatisch durch Oberflächenladungen sta-
bilisiert [36]. 
Nanopartikel sind im Alltag in vielen verschiedenen Bereichen zu finden [37]. Diese reichen
von Kosmetika, über Nahrungsmittel bis hin zu Medizinprodukten. Auch in Papier, Farben, der
Autoindustrie und in der Landwirtschaft werden Nanopartikel verwendet. So vielseitig wie ihre
Anwendungsgebiete, sind auch die verwendeten Materialien. In Abbildung 2.8 ist die Anzahl
der Produkte mit Nanopartikel-Materialien, die industriell am häufigsten verwendet werden,
dargestellt. Silber-Nanopartikel haben mit Abstand den größten Marktanteil, aber auch die in
dieser Arbeit verwendeten TiO2 - und Gold-Nanopartikel werden in großem Maßstab eingesetzt.
Abbildung 2.8: Anzahl von Produkten mit Nanopartikeln aus verschiedenen Materialien
im Jahr 2010 nach [38].
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2.1.2 Nanoporöse Materialien
Nanoporöse (np) Materialien gehören zu den 3D-Materialien. Sie zeichnen sich durch eine drei-
dimensionale, schwammartige Struktur aus. Im Allgemeinen weisen diese Materialien eine Poro-
sität (Volumenverhältnis von Porenraum zum Gesamtvolumen) zwischen 0,2 -0,95 auf [39].
Dabei werden zwei Arten von Poren unterschieden: oﬀene und geschlossene Poren. Bei oﬀenen
Poren sind die Hohlräume miteinander und mit der Oberfläche des Materials verbunden, wäh-
rend sie bei geschlossenen Poren voneinander isoliert sind. Auch wenn nanoporöse Materialen
von der IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) in Abhängigkeit von der
Porengröße in drei Unterkategorien unterteilt werden, wird in dieser Arbeit ausschließlich die
Bezeichnung nanoporös als Sammelbegriﬀ verwendet [40]: mikroporöse Materialien (0.2 -2nm),
mesoporöse Materialien (2 -50nm) und makroporöse Materialien (50 -1000nm).
Nanoporöse Materialien können sowohl aus organischen [41] bzw. anorganischen Stoﬀen [42]
oder einer Kombination aus beiden [43] hergestellt werden (Abbildung 2.9). Neben künstlich
erzeugten np-Materialien gibt es auch natürliche, wie beispielsweise Zeolithe [44]. Es gibt ver-
schiedene Darstellungsmethoden [45, 46]. Ein Beispiel ist das Entlegieren, bei dem die unedlere
Komponente einer Legierung entfernt wird [47]. Durch die Porosität weisen diese Materialien
ein hohes Oberflächen-Volumen-Verhältnis auf, wodurch sich ihre Eigenschaften von entspre-
chenden Bulk-Materialien unterscheiden. Dabei lassen sich chemische, optische und mechani-
sche Eigenschaften in Abhängigkeit von der Porengröße anpassen. Daraus ergeben sich eine
Vielzahl von verschiedenen Anwendungsmöglichkeiten, wie Membranen [48], Aktuatoren [49],
Sensoren [50] oder Katalysatoren [51]. Außerdem können sie in Energieanwendungen, z. B. als
poröse Elektroden für Brennstoﬀ-, Solarzellen oder Batterien eingesetzt werden [52]. 
Abbildung 2.9: (a) Nanoporöses Polyurethan [53], (b) Gold [54] und (c) TiO2 [55].
300 nm
(b)
300 nm
(c)
300 nm
(a)
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2.2 Titandioxid
Titandioxid (TiO2) ist ein Halbleiter, der aufgrund seiner physikalischen und chemischen Eigen-
schaften in vielen Anwendungen zum Einsatz kommt. TiO2 -Partikel lassen sich auf verschiede-
nen Wegen herstellen. In der Industrie kommt der Sulfat- oder der Chlorid-Prozess zum Ein-
satz, bei denen als Ausgangsmaterial Ilmenit bzw. mineralisches Rutil verwendet werden [56].
Ein wichtiges Verfahren für die Herstellung von TiO2 -Nanopartikeln ist die Flammenaerosol-
synthese [17, 57]. Dieses Verfahren wird beispielsweise großtechnisch unter dem Namen Aero-
sil-Verfahren angewendet [58]. Dabei wird ein Precursor, z. B. Titantetrachlorid (TiCl4) in der
Flamme zunächst zu Monomeren umgesetzt. Die Monomere bilden nach verschiedenen, parallel
ablaufenden Mechanismen Nanopartikel [59]. Dieser Prozess ist schematisch in Abbildung 2.10
dargestellt. Ein möglicher Mechanismus ist die Bildung instabiler Cluster, die durch Kondensa-
tion von weiteren Monomeren zu Nanopartikeln heranwachsen. Auch können die Monomere
koagulieren und anschließend zu Nanopartikeln versintern. Im Reaktor werden nicht nur die
Partikel gebildet, es ändert sich auch ihre Morphologie durch Kristallisation oder Verdampfen.
Der Transport aus dem Reaktor erfolgt entweder über Brown´sche Bewegung, Gasstrom oder
Resublimation an der Reaktorwand. Die Partikelgröße kann beispielsweise durch die Flamm-
temperatur und die Verweilzeit im Verbrennungsraum variiert werden [60]. 
Abbildung 2.10: Schematische Darstellung der Partikelbildung im Flammenreaktor nach [59]. 
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Neben Titantetrachlorid können auch weitere Pecursoren eingesetzt werden. Die in dieser
Arbeit verwendeten Nanopartikel wurden beispielsweise aus einer Lösung von Titantetraiso-
propoxid (TTIP) in Isopropanol hergestellt. Die Herstellung erfolgte in einem Spray-Synthesere-
aktor, der schematisch in Abbildung 2.11 dargestellt ist. Ein Gemisch aus Methan und Sauer-
stoﬀ dient als Pilotflamme. In der Sprayflamme verbrennt die TTIP-Lösung, die mit Sauerstoﬀ
zerstäubt wird, zu TiO2, CO2 und Wasser [61]. 
Ein weiteres Verfahren ist die Sol-Gel-Methode [62]. Dabei werden zunächst TiO2 -haltige
Sole aus Precursoren, wie Titantetrachlorid oder Titanalkoxiden hergestellt. Die Precursoren
werden hydrolysiert und kondensiert und bilden kolloidale Dispersionen, sogenannte Sole.
Durch Verdampfen des Lösungsmittels nähern sich die einzelnen Teilchen des Sols einander an
und es kommt zu einer dreidimensionalen Vernetzung der einzelnen Teilchen, dem Gel. Durch
verschiedene Techniken lassen sich aus dem Gel Nanopartikel, (poröse) Schichten oder Fäden
herstellen [63, 64]. Die Größe der Nanopartikel und deren Form lässt sich bei dem Sol-Gel-Ver-
fahren variieren [65, 66]. 
Abbildung 2.11: Schematische Darstellung des Spray-Synthesereaktors nach [67].
FilterAbgas
Nanopartikel
Sprayflamme
Pilotflamme
TTIP/Isopropanol
Spritzenpumpe
O2
O2
CH4
O2
Vakuum
Pumpe
Partikel
Abfüllung
2.2 Titandioxid
13
2.2.1 Kristallstrukturen von Titandioxid
In der Natur kommt Titandioxid in drei verschiedenen Kristallstrukturen, sogenannten Modifi-
kationen, vor: Rutil, Anatas und Brookit. Neben diesen drei natürlichen Modifikationen existie-
ren viele Hochdruck- und Hochtemperatur-Modifikationen [68], wie zum Beispiel die kubische
[69] oder die cotunnite [70] Struktur. Die verschiedenen Modifikationen unterscheiden sich in
ihren Eigenschaften und ihrer Struktur. So ist die cotunnite Modifikation beispielsweise eines
der härtesten, bekannten polykristallinen Materialien [71]. Für die meisten Anwendungen sind
allerdings nur die natürlichen Modifikationen, besonders Rutil und Anatas von Interesse, daher
werden im weiteren Teil dieser Arbeit die anderen Modifikationen außer Acht gelassen.
Unter Standardbedingungen ist Rutil die thermodynamisch stabilste Modifikation für den
makroskopischen Festkörper (Bulk). Bei erhöhten Temperaturen wandeln sich die metastabilen
Phasen Anatas und Brookit irreversibel zu Rutil um [72, 73]. Die Umwandlung ist dabei von
verschiedenen Faktoren, wie Reinheit [74], Dotierung [75], Temperatur, Druck, Partikelgröße
und -form [76] abhängig. Bei Nanopartikeln unterhalb einer kritischen Partikelgröße von
∼14nm ist Anatas stabiler als Rutil [76-78]. Rutil-Nanopartikel haben eine höhere freie Oberflä-
chenenergie (∼1.9Jm-2) als Anatas-Nanopartikel (∼1.3Jm-2) [79], daher ist die freie Energie
von Rutil größer und die relative Phasenstabilität von Anatas und Rutil kehrt sich um. Werden
die Anatas-Nanopartikel erhitzt, wachsen sie zunächst bis sie die kritische Partikelgröße über-
schritten haben. Erst dann tritt die Phasenumwandlung zu Rutil ein [6].
In den verschiedenen Kristallstrukturen sind die Sauerstoﬀ- und Titan-Ionen unterschiedlich
angeordnet. Abbildung 2.12 zeigt beispielsweise die Elementarzelle von Rutil (a) und Anatas
(c). Sowohl beim Rutil als auch beim Anatas ist ein Ti4+-Ion oktaedrisch von sechs O2--Ionen
umgeben und jedes O2--Ion hat drei Ti4+-Nachbarn. Anatas und Rutil unterscheiden sich in der
Verzerrung und der Anordnung der Oktaeder [80]. Die Oktaeder lassen sich mithilfe der Bin-
dungslängen und -winkel beschreiben. Jeder Oktaeder hat zwei apikale und vier äquatoriale
Sauerstoﬀ-Ionen [81]. Dementsprechend wird zwischen apikalen (dap) und äquatorialen (däq)
Bindungslängeund -winkeln (αap bzw. αäq) unterschieden (Tabelle 2.1). 
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Abbildung 2.12: Elementarzelle (a, c) und Kristallgitterausschnitt (b, d) von Anatas
(c, d) und Rutil (a, b). Die Sauerstoﬀatome sind rot dargestellt und die Titanatome
weiß [82].
Bei beiden Modifikationen sind die Bindungslängen in apikaler Richtung länger als in äqua-
torialer Richtung. Die Oktaeder von Anatas weisen eine größere Verzerrung auf als die Okta-
eder von Rutil [83], was an den Bindungswinkeln zu sehen ist. So ist beispielsweise der Bin-
dungswinkel in apikaler Richtung zwischen Sauerstoﬀ und Titan bei Rutil 90° während er bei
Anatas 102.3° beträgt. Im Vergleich dazu sollten die Winkel in einem unverzerrten Oktaeder
90° betragen.
c
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Jeder Oktaeder in Rutil ist über zwei Sauerstoﬀ-Ionen-Paare an gegenüberliegenden Kanten
mit zwei weiteren Oktaedern verknüpft (siehe Abbildung 2.12 (b)). Dadurch bilden sich lineare
Ketten. Diese Ketten sind über die Sauerstoﬀ-Ionen an den Ecken untereinander verknüpft.
Somit ist jeder Oktaeder von zehn weiteren Oktaedern umgeben (zwei Oktaeder über die Kan-
tenverknüpfung und acht Oktaeder über die Eckenverknüpfung). Im Gegensatz dazu ist jeder
Oktaeder in Anatas über vier Kanten mit weiteren Oktaedern verknüpft. Es bilden sich in die-
sem Fall Zickzack-Ketten, die ebenfalls untereinander verknüpft sind. In Anatas ist jeder Okta-
eder nur von acht weiteren Oktaedern umgeben (vier Oktaeder über die Kantenverknüpfung
und vier Oktaeder über die Eckenverknüpfung) [84]. Da bei der Umwandlung von Anatas zu
Rutil Bindungen gebrochen und neu gebildet werden, ist die Umwandlung rekonstruktiv. Außer-
dem ist die c-Achse in Rutil verkürzt, was zu einer Volumenkontraktion von ∼8% und somit zu
einer höheren Dichte von Rutil im Vergleich zu Anatas führt (siehe Tabelle 2.1) [85].
Anatas und Rutil lassen sich beispielsweise mithilfe der Raman-Spektroskopie (siehe Kapitel
3.6.5) oder der Röntgenbeugung (siehe Kapitel 3.6.4) analytisch unterscheiden.
Tabelle 2.1: Kristalleigenschaften von Anatas und Rutil [83, 86, 87].
dap
däq
٠ap
٠äq
Anatas Rutil
Kristallstruktur Tetragonal [83] Tetragonal [83]
Raumgruppe I41 / amd [83] P42 / mnm [83]
Gitterkonstante [Å]
a=3.785 [87] a=4.5929 [87]
c=9.514 [87] c=2.9591 [87]
Dichte [g cm-1] 3.79 [83] 4.13 [83]
dap 1.964Å [87] 1.984Å [87]
däq 1.937Å [87] 1.946Å [87]
αap 102.3°[86] 90° [86]
αäq 87.4° [86] 98.93° [86]
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2.2.2 Eigenschaften
Aufgrund der verschiedenen Kristallstrukturen unterscheiden sich Anatas und Rutil in ihren
Eigenschaften. Sie weisen beispielsweise verschiedene elektronische Eigenschaften auf. Die
Größe der Bandlücke von Anatas beträgt 3.23eV, die von Rutil 3.05eV [6]. Über die Planck-
Einstein-Beziehung ist die Absorptionskante λAb, bis zu der ein Material Licht absorbiert, über
das Planck´sche Wirkungsquantum h und die Lichtgeschwindigkeit c mit der Bandlücke Eg ver-
knüpft:
Eg=
h ⋅ c
λAb
 (2.1)
Anatas kann demnach nur Licht unterhalb von 385nm absorbieren, Rutil unterhalb 410nm. Je
kleiner die Partikel sind, desto größer ist die Bandlücke [88] und desto kleiner die Absorptions-
kante (Quantum Size Eﬀect). So haben z. B. Anatas-Nanopartikel mit einer Größe von 3nm
eine Bandlücke von 3.167eV, während 39nm große Partikel eine Bandlücke von 3.027eV auf-
weisen [89]. Dies äußert sich auch in der Absorptionskante. In Abbildung 2.13 sind die Absorp-
tionsspektren von Anatas-Nanopartikeln mit Größen von 6 bis 48nm dargestellt. Mit zuneh-
mender Partikelgröße wird die Absorptionskante zu höheren Wellenlängen hin verschoben.
Abbildung 2.13: Absorptionsspektren von Anatas-Nanopartikeln verschiedener Größe [90].
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Allgemein ist Titandioxid im sichtbaren Bereich transparent. Durch Reduktion, z. B. durch
Wärmebehandlung unter Wasserstoﬀatmosphäre [91] oder durch Laserbearbeitung [92] zeigen
sowohl Anatas als auch Rutil bereits bei geringen Stöchiometrieabweichungen eine Blaufärbung
[93]. Aufgrund freier Ladungsträger von den teilweise reduzierten Ti3+-Ionen oder Sauer-
stoﬄeerstellen, wird Licht im nahen Infrarot-Bereich absorbiert, was zu der Blaufärbung führt
[94]. Die Absorption und somit die Blaufärbung nimmt mit der Reduktion zu [95]. Die Behand-
lung bei 473K und 20bar unter Wasserstoﬀatmosphäre führt sogar zu schwarzem TiO2 [96].
Unter UV-Bestrahlung zeigt Titandioxid besondere photokatalytische Eigenschaften. Dabei
werden durch Absorption der Photonen Elektronen-Loch-Paare, sogenannte Exzitonen, gebil-
det, indem Elektronen aus dem Valenzband in das Leitungsband angehoben werden (vgl. Abbil-
dung 2.14). Dadurch bildet sich ein elektropositives Loch im Valenzband. Die Exzitonen kön-
nen rekombiniert oder durch das Material transportiert und an der Oberfläche getrennt werden.
Die Elektronen wirken dabei als Reduktions- und die Löcher als Oxidationsmittel. Mit Sauer-
stoﬀ und Wasser bilden diese Hyperoxid-Anionen und Hydroxyl-Radikale [97]. Durch eine Viel-
zahl von Reaktionen können so organische und anorganische Verbindungen angegriﬀen und zer-
setzt werden [98, 99]. Sowohl Anatas als auch Rutil zeigen Photokatalyse. Allerdings ist Anatas
aufgrund der größeren Bandlücke eﬀektiver als Rutil. 
Abbildung 2.14: Mögliche Prozesse im Volumen und an der Oberfläche eines TiO2 -Parti-
kels nach UV-Bestrahlung: Rekombination (a), Reduktion (b) und Oxidation (c) [100,
101].
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Auch die Benetzungseigenschaften ändern sich durch UV-Bestrahlung. Dieser Eﬀekt wird
photoinduzierte Superhydrophilie genannt [102]. Nach der Bestrahlung ist der Wasserkontakt-
winkel praktisch 0°, die Oberfläche wird vollständig benetzt. Der Kontaktwinkel steigt wieder
an, wenn die Probe im Dunkeln gelagert wird und lässt sich durch erneute UV-Bestrahlung
wieder auf 0° absenken [103]. Durch die bei der UV-Bestrahlung gebildeten Löcher werden die
Sauerstoﬀatome an der Oberfläche oxidiert. Die Oberflächensauerstoﬀatome sind schwächer
gebunden als die Sauerstoﬀatome im Inneren des Kristalls. Durch die Oxidation wird die Bin-
dung weiter geschwächt und es können sich Sauerstoﬄeerstellen bilden. Die Adsorption von
Wasser kann zur Bildung von Hydroxyl-Gruppen führen, die durch van-der-Waals-Kräfte Was-
sermoleküle an der Oberfläche binden können [104]. Konkurrierend zu der Adsorption von Was-
ser kann auch Sauerstoﬀ an der Oberfläche adsorbieren, was zur Rekombination der Leerstellen
führt. Wird die Probe nicht mehr mit UV-Licht bestrahlt, können keine neuen Löcher und
somit Sauerstoﬄeerstellen gebildet werden. Die Anzahl der Leerstellen nimmt durch Rekombi-
nation mit Sauerstoﬀatomen ab und der Kontaktwinkel steigt an.
2.2.3 Anwendungen
Die bekannteste Anwendung von Titandioxid ist der Einsatz als Weißpigment [105]. Aufgrund
der hohen Brechzahl n weisen Anatas (n=2.55 bei 589.3nm) und Rutil (n=2.7 bei 589.3nm)
eine hohe Deckkraft und ein hohes Aufhellvermögen auf. TiO2 -Pigmente werden beispielsweise
in Farben, Lacken oder Kunststoﬀen eingesetzt. Der Teilchendurchmesser von TiO2 -Pigmenten
liegt im Bereich von 0.2 und 0.4µm. Durch den photokatalytischen Eﬀekt von Titandioxid kön-
nen Bindemittel oder Kunststoﬀe zerstört werden, daher ist es notwendig, die Pigmente zu
beschichten. Häufig wird dabei Siliciumdioxid eingesetzt. Da Titandioxid chemisch inert und
ungiftig ist, werden die Pigmente auch in Kosmetika, z. B. in Sonnenschutzmitteln oder der
Lebensmittelindustrie (europäische Zulassungsnummer: E 171) verwendet. So werden beispiels-
weise bis zu 5µgmg-1 Titandioxid in Süßigkeiten zur Farbgebung bzw. zur Abdeckung einge-
setzt (siehe Abbildung 2.15) [106]. 
2.2 Titandioxid
19
Abbildung 2.15: TiO2 -Konzentration in Süßigkeiten nach [106].
Außerhalb des klassischen Einsatzes als Weißpigment ergeben sich durch die photokatalyti-
schen Eigenschaften weitere Anwendungsgebiete. So findet Titandioxid als Katalysator Anwen-
dung in der Aufbereitung von Abwässern [107] oder bei der Reduktion von Stickoxiden (NOx)
in Abgasen von Kraftwerken und Müllverbrennungsanlagen [2].
Durch den Einsatz von Titandioxid in Nanopartikelform lässt sich das Anwendungsspektrum
erweitern. In Kombination mit der photoinduzierten Superhydrophilie eignen sich TiO2 -Nano-
partikel hervorragend als selbstreinigende Beschichtung [108, 109]. Durch diese Beschichtungen
werden Verschmutzungen an Oberflächen langsam durch Lichteinstrahlung oxidiert und Rück-
stände werden durch Wasser, z. B. Regen oder Tau, entfernt. Im Gegensatz zu den bekannten,
selbstreinigenden Lotus-Beschichtungen, die zwar lichtunabhängig arbeiten, aber dafür mecha-
nisch sehr empfindlich sind, sind photokatalytische Beschichtungen auf TiO2 -Basis mechanisch
stabil. Zudem sind die Beschichtungen aus TiO2 -Nanopartikeln transparent. So finden sie
Anwendung auf selbstreinigendem Flachglas, Ziegeln, Farbe oder als transparente Beschichtun-
gen auf Glas, Keramik, Metallen oder Kunststoﬀen [110-112]. 
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Abbildung 2.16: PVC-Fensterrahmen der Profine GmbH mit photokatalytischer Selbst-
reinigungsbeschichtung nach 2 Jahren Außenbewitterung an einem Industriegebäude
(links). Zum Vergleich: ein herkömmliches Kunststoﬀfenster (rechts) [113].
Abbildung 2.16 verdeutlicht die Wirkung der photokatalytischen Beschichtung auf einem
PVC-Fensterrahmen [113]. Im Vergleich zu einem herkömmlichen Kunststoﬀfensterrahmen ist
deutlich zu sehen, dass nach mehreren Jahren Außenbewitterung der beschichtete Rahmen
kaum verschmutzt ist, während Schmutz in den Kunststoﬀ des unbeschichteten Rahmens ein-
gedrungen ist und ihn verfärbt hat.
Neben Anwendungen in der Oberflächen- und Beschichtungstechnik eignen sich TiO2 -Nano-
partikel auch für den Einsatz in Energieanwendungen. Ein klassisches Beispiel ist die nach dem
Erfinder benannte Grätzel- oder Farbstoﬀsolarzelle (DSSC, Dye-Sensitized Solar Cell) [3]. Im
Gegensatz zu Bulk-Titandioxid kann in TiO2 -Nanopartikeln durch die große Oberfläche ein eﬃ-
zienterer Lichteinfang stattfinden, was im Wesentlichen zur Funktionsfähigkeit der Farbstoﬀso-
larzelle beiträgt. In Abbildung 2.17 ist der schematische Aufbau einer Farbstoﬀsolarzelle darge-
stellt. Die Photoelektrode besteht aus einem Glassubstrat, das mit einem leitfähigen Oxid
(TCO, Transparent Conducting Oxide) beschichtet ist [114]. 
unbeschichtetbeschichtet 
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Abbildung 2.17: Schematischer Aufbau einer Farbstoﬀsolarzelle.
Häufig wird Fluor dotiertes Zinnoxid (FTO) verwendet, da es eine hohe Temperaturstabilität
aufweist [115]. Auf der FTO-Schicht ist eine ca. 10µm dicke, nanoporöse Schicht aus TiO2 -
Nanopartikeln mit einer mittleren Größe von ca. 15nm aufgebracht [116, 117]. Die Porosität
sollte im Bereich von 50 bis 60% liegen [118]. Eine höhere Porosität führt zu weniger Verbin-
dungen zwischen den Teilchen und einer Abnahme der Ladungssammlungseﬃzienz [119]. Das
poröse Nanopartikelnetzwerk ist mit einer Monolage eines Farbstoﬀes belegt. Der Farbstoﬀ
absorbiert das einfallende Licht und geht dabei in einen angeregten Zustand über. Die angereg-
ten Elektronen werden in das Leitungsband der TiO2 -Nanopartikel übertragen und diﬀundieren
dort zu den Frontkontakten der DSSC [120]. Meist werden Rutheniumkomplexe, z. B. Rutheni-
zer 535-bisTBA (N719), verwendet, da sie ein breites Absorptionsspektrum, eine relativ lange
Lebensdauer des angeregten Zustands und eine gute (elektro-) chemische Stabilität aufweisen
[118]. Der angeregte Farbstoﬀ wird durch den Elektrolyten, meist ein I-/I3-- Redoxpaar, unter
Bildung von Triiodid (I3-) reduziert. Das I3- wird durch die Elektronen an der Gegenelektrode
wieder zu Iodid (I-) reduziert [121]. Die Gegenelektrode besteht aus einem Glas, das mit FTO
und Platin beschichtet ist. Die dünne Platinschicht dient als Katalysator für die dort ablaufen-
den Redoxprozesse. In Abbildung 2.18 ist das Energieschema einer Farbstoﬀsolarzelle darge-
stellt.
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Der aktuell beste Wirkungsgrad von Farbstoﬀsolarzellen liegt bei 11.9% [122]. Wie in Abbil-
dung 2.19 zu erkennen ist, liegt dieser Wirkungsgrad deutlich unter dem von anderen Typen
von Solarzellen, wie beispielsweise der Multijunction-Solarzelle mit 46%. Dennoch bietet die
Farbstoﬀsolarzelle einige Vorteile [123]. Sie ist kostengünstig, umweltverträglich und kann
durch einfache Verfahren, wie beispielsweise Siebdruckverfahren, hergestellt werden. Nachteile
sind neben der niedrigen Eﬃzienz auch die geringe Langzeitstabilität. Durch Degradation des
Farbstoﬀs oder des Elektrolyten nimmt die Leistung ab.
Abbildung 2.18: Energieschema einer Farbstoﬀsolarzelle.
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Abbildung 2.19: Wirkungsgrade von Solarzellen [124].
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2.3 Nanoskaliges Gold
Nanoskaliges Gold besitzt eine Vielzahl von einzigartigen Eigenschaften, durch die es für ver-
schiedenste Anwendungen interessant ist. Es findet insbesondere in Form von Gold-Nanoparti-
keln oder nanoporösem Gold schon seit mehreren Jahrhunderten Verwendung. Gold-Nanoparti-
kel wurden beispielsweise im Mittelalter zum Färben von Glas verwendet und schon die Inkas
vergoldeten unedle Metalle mit nanoporösem Gold. In dieser Arbeit wurden sowohl Gold-Nano-
partikel zum Dekorieren von Titandioxid verwendet, als auch nanoporöses Gold untersucht. Im
folgenden Kapitel wird daher auf diese beiden Formen eingegangen.
2.3.1 Gold-Nanopartikel
Gold-Nanopartikel unterscheiden sich in ihren Eigenschaften deutlich von Bulk-Gold. Am
bekanntesten ist die größenabhängige Farbe der Nanopartikel von rot bis blau. Dieser Eﬀekt
wurde bereits 1857 von Faraday untersucht [125] und 1908 von Mie durch theoretische Berech-
nungen beschrieben (Abbildung 2.21 (b)) [126]. Die Farbe beruht auf der Anregung von Ober-
flächen-Plasmonen. Plasmonen kommen durch die Wechselwirkung von Metallen mit elektro-
magnetischer Strahlung zustande. Die Leitungselektronen werden dabei gegenüber den
Ionenrümpfen ausgelenkt. Aufgrund der Coulomb-Anziehung stellt sich eine Rückstellkraft ein,
wodurch die Elektronen eine kollektive Schwingung mit bestimmter Frequenz ausführen. Diese
Schwingungen werden Plasmonen genannt und sind in Abbildung 2.20 schematisch dargestellt.
Abbildung 2.20: Schematische Darstellung der Oberflächen-Plasmonen nach [127].
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Plasmonen können sowohl im Volumen als auch an der Oberfläche auftreten. Die Anre-
gungsenergie von Oberflächenplasmonen ist aufgrund der fehlenden Bindungspartner in der
Regel um einen Faktor 2 kleiner als die der Volumen-Plasmonen [128]. In Nanopartikeln
dominieren die Oberflächen- und nicht die Volumeneigenschaften. Licht in der Resonanzfre-
quenz der Oberflächenplasmonen wird also durch Anregung dieser absorbiert. Im Absorptions-
spektrum zeigt sich bei dieser Wellenlänge eine Plasmonenbande. Die Wellenlänge dieser Plas-
monenbande wird durch die Partikelgröße beeinflusst [129, 130]. In Abbildung 2.21 sind die
Absorptionsspektren von sphärischen Gold-Nanopartikeln mit Größen von 9 bis 99nm darge-
stellt. Die Plasmonenbanden sind deutlich erkennbar. 9nm große Partikel haben eine Plasmo-
nenresonanz bei 517nm. Sie zeigen eine typische rote Farbe. Mit zunehmender Partikelgröße
verschiebt sich die Plasmonbande zu höheren Wellenlängen hin. Bei 99nm großen Partikeln
beträgt sie 575nm. Die Partikel erscheinen violett. Neben der Partikelgröße haben auch die
Form und die Liganden bei stabilisierten Gold-Nanopartikeln einen Einfluss auf die Plasmon-
resonanz [131]. Die Plasmonresonanz führt zu einer Verstärkung des elektromagnetischen Fel-
des um den Nanopartikel und somit zu einer Beeinflussung seiner direkten Umgebung. Dieser
Eﬀekt wird beispielsweise bei der oberflächenverstärkten Raman-Spektroskopie (Surface Enhan-
ced Raman Spectroscopy, SERS) ausgenutzt [132].
Abbildung 2.21: Absorptionsspektren von sphärischen Gold-Nanopartikeln mit unter-
schiedlicher Größe, (a) gemessen nach [133], (b) berechnet von Mie [126].
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Es gibt verschiedene Synthesewege für Gold-Nanopartikel. Die bekannteste Synthese ist die
von Turkevich et al. entwickelte Citrat-Methode [134]. Gold-Ionen werden dabei durch Erhitzen
in Gegenwart von Citronensäure zu elementarem Gold reduziert. Es bilden sich Nanopartikel,
die durch das Citrat stabilisiert werden. Das Citrat dient bei der Methode daher nicht nur als
Reduktionsmittel sondern auch als Ligand für die entstehenden Nanopartikel. Die Größe der
Nanopartikel kann beispielsweise durch Änderung des pH-Wertes [135] oder des Citrat/Gold-
Verhältnisses [136] variiert werden. Neben Citrat gibt es viele weitere Reduktionsmittel wie
Alkohol [137] oder Glucose [138]. Es lassen sich neben sphärischen Partikeln auch andere For-
men [139, 140], wie z. B. Würfel [141], Stäbchen [142] oder Plättchen [143] synthetisieren.
Ein weiterer Syntheseweg für Gold-Nanopartikel ist die Laserablation in Flüssigkeiten
[144-146]. Dazu wird ein festes Goldtarget in Wasser mit einem Ultrakurzpulslaser abgetragen.
Dabei wird der Laserstrahl auf die Substratoberfläche fokussiert. An der Grenzfläche bildet sich
eine Plasmawolke. In dieser befinden sich Atome, Ionen und Elektronen. Mit jedem weiteren
Laserpuls expandiert die Plasmawolke und es entsteht eine Schockwelle im Inneren des Plas-
mas. Die Temperatur kann bei mehr als 4000 bis 5000K und der Druck bei einigen 10GPa lie-
gen [147]. Während des Prozesses laufen verschiedene Reaktionen innerhalb des Plasmas und
an der Grenzfläche zwischen Plasma und dem flüssigen Umgebungsmedium ab. Dabei agglo-
merieren die Atome, Ionen und Moleküle zu Nanoclustern, die mit Erlöschen des Plasmas zu
Nanopartikeln kondensieren [19]. Ein Vorteil der Nanopartikelsynthese mittels Laserablation
gegenüber der nasschemischen Synthese ist, dass es möglich ist, ligandenfreie Nanopartikel her-
zustellen. Außerdem werden keine toxischen Precursoren eingesetzt und es ist kein Phasen-
transfer für weitere Funktionalisierungen notwendig [148].
Abbildung 2.22: Funktionsprinzip der Nanopartikelsynthese mittels Laserablation und 
Fotos während der Synthese nach unterschiedlichen Zeiten [149].
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2.3.2 Nanoporöses Gold
Nanoporöses Gold besitzt eine dreidimensionale, schwammartige Struktur, die sich homogen
von der Oberfläche bis in das Volumen erstreckt (Abbildung 2.23). Die Poren und Stege haben
eine einheitliche Größenverteilung und sind nur wenige zehn Nanometer groß. Aufgrund der
Porenstruktur ergibt sich ein großes Verhältnis von Oberfläche zu Volumen. Die große Oberflä-
che und die Plasmoneneigenschaften führen zu einzigartigen Materialeigenschaften, die Bulk-
Gold nicht aufweist. So hat beispielsweise nanoporöses Gold eine hohe katalytische Aktivität
für Oxidationsreaktionen, während Bulk-Gold inert ist [150]. 
Nanoporöses Gold wird durch Entlegieren, also durch das selektive Entfernen der unedleren
Komponente aus einer (bi-) metallischen Legierung, hergestellt. Neben dem Lösen der unedle-
ren Komponente findet dabei auch eine Rekonstruktion des zurückbleibenden Goldes statt.
Häufig wird hierfür eine Gold/Silber-Legierung verwendet. Allerdings ist es auch möglich, aus
anderen Legierungen, wie beispielsweise aus Gold/Aluminium, nanoporöses Gold herzustellen
[151, 152]. Das Entlegieren kann nass- oder elektrochemisch erfolgen [153-155]. Die nassche-
mische Entlegierung mit Salpetersäure wurde bereits 1979 von Forty untersucht [156]. Der
Mechanismus der Entlegierung aus einer Golde/Silber-Legierung ist schematisch in Abbildung
2.24 dargestellt. Die Silberatome werden durch die Salpetersäure schichtweise aus der Legie-
rung herausgelöst. Sind die Silberatome aus der obersten Schicht entfernt, diﬀundieren die
Goldatome über die Oberfläche, so dass sich Gold-Cluster bilden können.
Abbildung 2.23: REM-Aufnahme von nanoporösem Gold [157].
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Abbildung 2.24: Mechanismus der Entlegierung von Silber (schwarz)/Gold (rot)-
Legierungen.
Dadurch können die Silberatome der nächsten Schicht gelöst werden. Durch dieses schicht-
weise Lösen der Silberatome und die Clusterbildung des Goldes entstehen Goldstege, die das
dreidimensionale Netzwerk bilden. Ein passendes Modell zur Bildung der nanoporösen Struktur
wurde von Erlenbach entwickelt [158]. Es beruht auf drei konkurrierenden Prozessen: der elek-
trochemischen Auflösung der unedlen Komponente (Silber), der Oberflächendiﬀusion der edle-
ren Komponente (Gold) und der Kapillarwirkung [159]. Anhand des Modells konnte die
nanoporöse Morphologie simuliert werden. 
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Die Morphologie des entstehenden nanoporösen Goldes kann durch Variation des Gold/Sil-
ber-Verhältnisses und durch die Bedingungen beim Entlegieren, wie die Konzentration der
Säure, Temperatur und Zeit, verändert werden [160]. Durch den Silber-Anteil kann die Porosi-
tät angepasst werden. Je höher der Silber-Anteil, desto größer die Porosität. Der Silber-Anteil
muss dabei mindestens 55% betragen [155]. Ein niedrigerer Silber-Anteil, beispielsweise 30%,
führt zur einer Passivierung der Legierung. Durch einen zu hohen Silber-Anteil (90%) bildet
sich keine nanoporöse Struktur aus, beim Entlegieren nimmt nur die Dicke der Legierung ab.
Idealerweise liegt der Silber-Anteil im Bereich von 65 bis 75%. Das entstehende nanoporöse
Gold hat üblicherweise eine Porengröße im Bereich von 20 bis 50nm. Über Temperatur und
Zeit beim Entlegieren kann die Porengröße variiert werden [161]. So lassen sich beispielsweise
bei Temperaturen von 253K kleine Poren bis zu einer Größe von 2 bis 3nm bei einer Ätzzeit
von 10min bilden [162]. Die Temperatur beeinflusst die Beweglichkeit der Goldatome und
damit die Diﬀusion über die Oberfläche. Eine niedrigere Temperatur führt zu einer geringeren
Diﬀusion und somit zur Ausbildung kleinerer Stege. Durch die niedrige Temperatur und die
kurze Zeit ist allerdings noch ein Silber-Anteil von 17% vorhanden. 
Abbildung 2.25: REM-Aufnahmen von nanoporösem Au, das bei verschiedenen Tem-
peraturen getempert wurde. (a) ursprüngliche Struktur; Struktur nach Tempern bei (b)
573K, (c) 773K und (d) 973K [54].
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Die Porengröße kann nicht nur während des Entlegierens verändert werden, sondern auch
anschließend durch eine thermische Behandlung. Wird das nanoporöse Gold bei ambienten
Bedingungen auf Temperaturen von bis zu 1073K erhitzt, vergrößern sich die Poren und Stege
bis hin zu einigen Mikrometern [163]. Dabei besteht eine exponentielle Abhängigkeit der
Porengröße von der Temperatur [164]. Das Erhitzen hat keinen Einfluss auf die relative Dichte
oder die größenunabhängige Morphologie des Goldes [54]. Abbildung 2.25 zeigt nanoporöses
Gold, das auf verschiedene Temperaturen erwärmt worden ist. Die Morphologie der Poren und
Stege auf den Aufnahmen unterscheidet sich kaum. Allerdings ist eine Größenänderung um
mehr als den Faktor 30 zu erkennen.
2.3.3 Anwendung und Strukturierung
Nanoskaliges Gold ist ein vielversprechendes Material für unterschiedliche Anwendungen, bei-
spielsweise in der Katalyse [165], Sensorik [166, 167], DNA-Biochemie [168, 169], als Membran
[170] oder SERS-Substrat [171-173]. Nanoskaliges Gold katalysiert im Gegensatz zu Bulk-Gold
einige Reaktionen hochselektiv. Gold-Nanopartikel unter 4nm können beispielsweise für die
Kohlenstoﬀmonoxid-Oxidation eingesetzt werden [174]. Auch nanoporöses Gold zeigt eine hohe
katalytische Aktivität für die Oxidation von Kohlenstoﬀmonoxid (CO) [175]. Der Mechanismus
ist noch nicht vollständig geklärt, wahrscheinlich spielt hier jedoch der geringen Restsilber-
Anteil, der aus der Gold/Silber-Legierung stammt, eine Rolle. Nanoporöses Gold hat gegenüber
Gold-Nanopartikeln, die auf oxidische Träger aufgebracht worden sind, viele Vorteile. Es besitzt
eine höhere thermische und mechanische Stabilität, sowie eine einfachere Formbarkeit. Im
Gegensatz zu bekannten Katalysatormaterialien, wie Platin oder Palladium, die erst bei Tem-
peraturen oberhalb von 373K aktiv werden, setzt bei Gold die Oxidation schon bei tiefen Tem-
peraturen von bis zu 253K ein [176]. Somit könnten goldbasierte Katalysatoren beispielsweise
als Abgaskatalysator in Autos eingesetzt werden. Auch die selektive, katalytische Oxidation von
Methanol zu Methylformiat, einem Vorprodukt zur Ameisensäureproduktion, wurde eingehend
untersucht [177, 178]. 
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Sowohl Gold-Nanopartikel als auch nanoporöses Gold finden Anwendung als Substrat für die
oberflächenverstärkte Raman-Spektroskopie (Surface Enhanced Raman Spectroscopy, SERS).
Aufgrund der geringen Streuquerschnitte der Moleküle werden bei der Raman-Spektroskopie,
mit der die Schwingungen eines Moleküls betrachtet werden, allgemein sehr schwache Signale
erhalten. Allerdings lassen sich die Signale durch den Einsatz von kolloidalem Silber oder Gold
verstärken, wenn Lösungen von Molekülen untersucht werden [179]. Die Verwendung von
nanoporösem Gold als SERS-aktive Substanz bietet gegenüber dem Einsatz von Gold-Nanopar-
tikeln einige Vorteile. Gold-Nanopartikel können als Substrate nicht wiederverwendet werden
und besitzen nur eine begrenzte Stabilität. Der Einsatz ist daher nicht kosteneﬀektiv. Im
Gegensatz dazu ist nanoporöses Gold stabil, wiederverwendbar, biokompatibel und kostengüns-
tig. Außerdem kann durch Tempern bei verschiedenen Temperaturen die Porengröße genau auf
den Anwendungsfall abgestimmt werden.
Kucheyev et al. konnten anhand von Raman-Messungen von Kristallviolett in Methanol auf
nanoporösen Goldsubstraten mit unterschiedlicher Porengröße zeigen, dass das Signal von der
Porengröße abhängt (vgl. Abbildung 2.26). Getemperte Proben mit einer mittleren Porengröße
von 250nm zeigen die höchsten SERS-Signale [172].
Abbildung 2.26: SERS-Spektren einer 10 -6 M Kristallviolett-Lösung in Methanol mit 
nanoporösem Gold, das bei verschiedenen Temperaturen getempert worden ist [172].
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Im Gegensatz dazu haben Qian et al. bei Substraten mit ultrafeiner Porenstruktur im
Bereich von 5 bis 10nm sehr starke SERS-Signale gemessen [180]. Diese starken Signale kön-
nen allerdings auch auf den hohen Restsilber-Anteil, der durch das Entlegieren bei niedrigen
Temperaturen bestehen bleibt, zurückgeführt werden. Silber verstärkt besser als Gold.
Für die verschiedenen Anwendungen von nanoporösem Gold sind Mikrostrukturierungsmög-
lichkeiten von großem Interesse. So haben beispielsweise Liu et al. Nanodrähte aus nanoporö-
sem Gold in porösen Aluminiumtemplaten für den Einsatz als Durchflussmembran hergestellt.
Durch das Gold können diese Membranen als Katalysatoren oder Molekularsiebe eingesetzt
werden [181]. Einzelne Nanodrähte aus nanoporösem Gold, wie in Abbildung 2.27 gezeigt, kön-
nen als Sensor für z. B. die Adsorption von Alkanthiolen verwendet werden [182]. Mithilfe von
fokussierten Ionenstrahlen (Focused Ion Beam, FIB) konnten Nanosäulen mit einer Größe von
1 bis 8µm hergestellt werden [183]. Diese Säulen werden für die Bestimmung mechanischer
Eigenschaften verwendet. Für den Einsatz als Sensor ist die Integration von nanoporösem Gold
in peripherale Elektronik erforderlich. Dafür ist die Fähigkeit, nanoporöse Gold-Sensorkompo-
nenten mit konventionellen Mikrofertigungstechniken, wie beispielsweise der Photolithografie,
modifizieren zu können, notwendig. Seker et al. untersuchten Möglichkeiten zur Herstellung
von freistehenden, nanoporösen Gold-Balken [184]. Diese Balken finden Einsatz in Multielek-
trodenarrays (MEA), die in neuronalen elektrophysiologischen Studien eingesetzt werden [185].
Abbildung 2.27: Beispiele für mikrosturkturiertes nanoporöses Gold:
(a) Nanodrähte [186], (b) Nanosäule [183], (c) freistehender Balken [184].
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Anhand dieser Beispiele zeigt sich, dass nanoporösem Gold durch Mikrostrukturierung mit
unterschiedlichen Techniken für viele verschiedene Anwendungen genutzt werden kann. Mit kei-
ner der gezeigten Techniken ist jedoch eine lokale Veränderung der Porengröße möglich. Das
Erhitzen bietet zwar die Möglichkeit einer einfache Anpassung der Porengröße, allerdings kann
nur die komplette Probe homogen modifiziert werden. Für viele Anwendungen, beispielsweise
als SERS-Substrat, wäre allerdings eine lokale Porengrößenanpassung im Mikro- und Nano-
metermaßstab hilfreich. Da die Verwendung unterschiedlicher Goldsubstrate z. B. durch unter-
schiedliche Silberanteile das SERS-Signal verfälschen kann, wären durch eine lokale Porengrö-
ßen-Variation Messungen auf nur einem Substrat möglich. Auch lassen sich durch eine lokale
Porengrößenanpassung die plasmonischen Eigenschaften und die Porosität lokal verändern,
wodurch beispielsweise die Durchlässigkeit von Goldmembranen verbessert werden kann. Die
Laserstrukturierung bietet die Möglichkeit das nanoporöse Gold lokal zu erhitzen und somit die
Porengröße lokal anzupassen [187]. 
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2.4 Hybride Titandioxid/Gold-Materialien
Neben reinen Titandioxid- und Gold-Nanomaterialien kommen häufig auch hybride TiO2/Au-
Materialien zum Einsatz. Durch die Kombination des Halbleiters Titandioxid und des Metalls
Gold weisen die Hybridmaterialien andere, neue Eigenschaften auf.
2.4.1 Eigenschaften
Wie in Kapitel 2.2.2 bereits erwähnt wurde, besitzt Titandioxid photokatalytische Eigenschaf-
ten. Die photokatalytische Aktivität kann durch Gold erhöht werden. Chandrasekharan et al.
fanden beispielsweise eine dreifach höhere Eﬃzienz der Photostromgenerierung bei nanostruk-
turierten TiO2 -Filmen, auf denen 50 -70nm große Gold-Nanopartikel adsorbiert waren [188].
Ein Grund kann die verbesserte Ladungstrennung sein. In Abbildung 2.28 ist der dynamische
Prozess der Anregung durch UV-Licht in hybriden TiO2/Au-Materialen dargestellt. Ein Teil der
durch die Lichtabsorption freigesetzten Elektronen wird vom Titandioxid auf das Gold übertra-
gen. Dadurch wird das Fermilevel des Hybridmaterials zu negativen Potentialen hin verschoben
[189]. 
Abbildung 2.28: Möglicher Prozess bei der Anregung durch UV-Licht in TiO2/Au nach
[189]. Fermilevel von Titandioxid (EF(TiO2)), Gold (EF(Au))und dem Hybridmaterial (EF(Hybrid)).
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Die Größe der Fermilevelverschiebung ist abhängig von der Partikelgröße der Gold-Nanopar-
tikel. Im Vergleich zu Titandioxid ist das Fermilevel bei 8nm großen Gold-Nanopartikeln um
20mV niedriger, bei 5nm großen Gold-Nanopartikeln um 40mV und bei 3nm großen Gold-
Nanopartikeln um 60mV [190]. Das Herabsetzen des Fermilevels bewirkt eine Zunahme der
freien Elektronen im Hybridmaterial, wodurch die Ladungstrennung verbessert wird. 
Ein weiterer Vorteil ist die verbesserte Photoleitfähigkeit durch das Gold [191]. Die hybriden
TiO2/Au-Materialien absorbieren nicht wie das reine Titandioxid nur UV-Licht, sondern auch
im sichtbaren und NIR- (nahes Infrarot) Bereich [7]. An der Grenzfläche zwischen dem Halblei-
ter Titandioxid und dem Metall Gold bildet sich eine Schottky-Barriere ΦB [192-194]. Die
Schottky-Barriere kann nur von angeregten Elektronen passiert werden [195]. Diese Elektronen
können durch die Absorption des Lichtes in den Gold-Nanopartikeln entstehen und im Gegen-
satz zu unangeregten Elektronen die Potential-Hürde der Schottky-Barriere passieren. Somit
können sie in das Leistungsband des Titandioxids übertragen werden. Somit sind mehr Elektro-
nen im Leitungsband des Titandioxids vorhanden, und die Elektronenausbeute wird dadurch er-
höht.
Abbildung 2.29: Energie-Ort-Diagramm eines Metall-Halbleiter-Kontakts (Schottky-
Diode) nach [195]. Die mit Elektronen besetzten Zustände sind grau gefärbt.
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2.4.2 Anwendungen
Aufgrund der erhöhten photokatalytischen Aktivität und der Absorption im sichtbaren Bereich
werden hybride TiO2/Au-Nanomaterialien als Katalysatoren für verschiedene Anwendungen ein-
gesetzt. Li et al. untersuchten beispielsweise den Einsatz solcher Materialien für die Aufberei-
tung von Wasser und Schmutzwasser [196]. Auch die selektive, aerobe, photokatalytische Oxi-
dation von Alkoholen bei Raumtemperatur mithilfe solcher Hybridmaterialien wird untersucht
[197]. Des Weiteren werden TiO2/Au-Hybridmaterialien für die photokatalytische Wasserstoﬀ-
produktion aus Ethanol verwendet [198]. Auch die Kombination von nanoporösem Gold mit
TiO2-Nanopartikeln bewirkt eine Erhöhung der photokatalytischen Aktivität [9]. 
Neben photokatalytischen Reaktionen wird auch der Einsatz der Hybridmaterialien als CO-
und H2 -Sensor untersucht. Buso et al. konnten zeigen, dass sich die optische Absorption von
TiO2 -Sol-Gel-Filmen, die mit Gold-Nanopartikeln dotiert sind, reversibel durch CO- bzw. H2 -
Einwirkung ändert. Konduktometrische Messungen zeigten ebenfalls sehr gute, reversible und
reproduzierbare Reaktionen auf H2 [8].
Auch der Einsatz von Anoden auf TiO2/Au-Basis für Farbstoﬀsolarzellen wird untersucht
[199-202]. Solarzellen mit TiO2 -Anoden, in die 2nm große Gold-Nanopartikel eingebettet sind,
erreichen beispielsweise Eﬃzienzen von 10.1% im Vergleich zu 5.5% mit reinen TiO2 -Anoden
[203]. Durch den Zusatz von Gold-Nanopartikeln lassen sich auch die Eﬃzienzen von wasserba-
sierten Farbstoﬀsolarzellen erhöhen [204, 205]. Die wasserbasierten Farbstoﬀsolarzellen sind im
Gegensatz zu den üblichen Farbstoﬀsolarzellen, bei denen organische Farbstoﬀe/Elektrolyte
verwendet werden, ungiftig und umweltfreundlich. Der Nachteil ist jedoch die geringe Eﬃzienz
von <1%. 
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2.5 Sintern
2.5.1 Sintermechanismus
Für viele Anwendungen von Nanopartikeln ist deren Bearbeitung notwendig. So wird beispiels-
weise bei der Herstellung der Anode von Farbstoﬀsolarzellen zunächst eine dünne Schicht aus
TiO2 -Nanopartikeln auf einem Trägermaterial aufgebracht, die anschließend zu einem nanopo-
rösen Film versintert wird. Dadurch wird ein besserer Kontakt zwischen den einzelnen Partikeln
und eine höhere elektrische Leitfähigkeit erreicht. Die Partikel werden dabei unterhalb ihres
Schmelzpunktes erwärmt. Viele keramische Bauteile werden ebenfalls durch Sintern hergestellt.
Dabei werden die Partikel unter Wärmeeinwirkung verpresst, so dass die Porosität entfernt und
der Formkörper verdichtet wird [206].
Die Triebkraft des Sinterns ist die Minimierung der Oberflächenenergie durch eine Verringe-
rung der Oberfläche [207]. Viele kleine Partikel versintern zu wenigen großen Partikeln. Dabei
kommt es zu einem Materialtransport durch Diﬀusion, für den sechs verschiedene Mechanis-
men angenommen werden. Diese sind in Abbildung 2.30 schematisch dargestellt. 
Abbildung 2.30: Sintermechanismen nach [206].
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Beim Versintern von Nanopartikeln treten aufgrund der starken Oberflächenkrümmung und
der atomaren Kräfte andere Mechanismen als bei Bulk-Materialien auf. Beim Sintern von Gold-
und Kupfer-Nanopartikeln wurden nur zwei der sechs Mechanismen beobachtet: Oberflächen-
diﬀusion und Gitterdiﬀusion von der Korngrenze. Dafür treten zusätzliche Mechanismen auf:
mechanische Drehung, plastische Verformung und der Übergang von kristalliner zu amorpher
Struktur bei Körnern mit unterkritischer Größe [208]. Der Anteil der Oberflächendiﬀusion
nimmt für kleine Partikel zu, da der Anteil von Oberflächenatomen bzw. -ionen mit abnehmen-
der Partikelgröße relativ zunimmt. So haben beispielsweise TiO2 -Nanopartikel mit einer Größe
von 2.5 -5nm eine 0.4 -0.5nm dicke, amorphe Oberflächenschicht, in der sich 35 -45% aller
Ionen des Nanopartikels befinden. Der Diﬀusionskoeﬃzient D kann nach der Einstein-Gleichung
aus der Anzahl der Dimensionen n=3 und der mittleren quadratischen Verschiebung r2 der
Atome in der Zeit t berechnet werden [208]:
D = r
2
2 n t (2.2)
Abbildung 2.31: Diﬀusionskoeﬃzienten für O2-- und Ti4+-Ionen in Abhängigkeit von der
Temperatur für verschiedene Partikelgrößen nach [209].
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Abbildung 2.32: Simulation des Sintermechanismus von zwei TiO2-Nanopartikeln mit ei-
ner Größe von 3 nm. Es sind die Querschnitte der Nanopartikel dargestellt [210]. Die O2--
Ionen sind rot (Volumen) bzw. blau (Oberfläche) und die Ti4+-Ionen sind grün (Volumen)
bzw. gelb (Oberfläche) dargestellt.
Der Diﬀusionskoeﬃzient lässt sich so mithilfe von Moleküldynamiksimulationen in Abhän-
gigkeit von der Temperatur für verschiedene Partikelgrößen bestimmen [209]. Für niedrige
Temperaturen liegt er bei 10-11m2 s-1 und steigt auf 10-9m2 s-1 für höhere Temperaturen (vgl. Ab-
bildung 2.31).
Mithilfe der Moleküldynamiksimulationen kann auch der Sintermechanismus von TiO2 -
Nanopartikeln simuliert werden. Als Beispiel sind in Abbildung 2.32 die simulierten Quer-
schnitte zweier TiO2 -Nanopartikel mit einer Größe von je 3nm dargestellt, die bei einer Tempe-
ratur von 1800K versintert werden [210]. Die O2--Ionen sind rot (Volumen) bzw. blau (Oberflä-
che) und die Ti4+-Ionen grün (Volumen) bzw. gelb (Oberfläche) dargestellt. Zu Beginn (t=0)
liegen die Partikel einzeln vor. Nach 0.03ns hat sich durch Adhäsion ein Sinterhals gebildet.
Dabei hat noch keine Ionendiﬀusion stattgefunden. Im nächsten Schritt verbreitert sich der
(a) t = 0 ns (b) t = 0.03 ns
(d) t = 30 ns(c) t = 3 ns
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Sinterhals durch die Diﬀusion von Oberflächenionen (t=3ns), da die Positionen zwischen den
Partikeln (rote Pfeile) energetisch günstiger sind als die Oberflächenpositionen. Durch die
Diﬀusion der Oberflächenionen gelangen Volumenionen an die Oberfläche (blaue Pfeile),
wodurch sich ihre Beweglichkeit erhöht. Nach 30ns hat sich aus den beiden Nanopartikeln ein
ovaler Partikel gebildet. Die konkave Grenzregion ist komplett durch Oberflächenionen gefüllt
worden. Neben der Oberflächendiﬀusion hat auch eine Gitterdiﬀusion von der Korngrenze
stattgefunden. Die blau/gelb-markierten Ionen, die in Abbildung 2.32 (c) die Korngrenze bil-
den, diﬀundieren an die Oberfläche (konkave Grenzregion) des neu entstehenden Partikels.
Dadurch sind in der Korngrenze nur noch sehr wenige ehemalige Oberflächenionen vorhanden.
Die Volumenionen bewegen sich während des Sinterprozesses praktisch nicht. Die Moleküldy-
namiksimulation zeigt somit, dass die Oberflächendiﬀusion der dominierende Sintermechanis-
mus von TiO2 -Nanopartikeln ist. Neben der Oberflächendiﬀusion ist die Gitterdiﬀusion von der
Korngrenze zu beobachten. Der Sinterprozess ist dabei von der Temperatur und der anfängli-
chen Kristallorientierung abhängig [211]. Auch die Kristallphase hat einen Einfluss auf die Sin-
terrate. Niedrigere Temperaturen oder größere anfängliche Partikeldurchmesser führen zu nied-
rigeren Sinterraten [210]. 
Abbildung 2.33: a) Mittlere Partikelgröße von Anatas- und Rutil-Nanopartikeln in Abhän-
gigkeit von der Zeit bei einer Temperatur von 738K. b) Rutil-Anteil bei der Versinterung
von Anatas-NP in Abhängigkeit von der Zeit für verschiedene Temperaturen nach [76]. 
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So konnte bei Heizexperimenten von Anatas- und Rutil-Nanopartikeln gezeigt werden, dass
die mittlere Partikelgröße von Rutil bei einer Temperatur von 738K schneller zunimmt als die
von Anatas [76]. Neben der Zunahme der Partikelgröße kann es beim Sintern auch zu einer
Umkristallisation von Anatas zu Rutil kommen. Der Rutil-Anteil nimmt mit steigender Tempe-
ratur und Zeit zu (vgl. Abbildung 2.33).
Eine Möglichkeit Nanopartikel zu sintern, ist das Erhitzen im Temperofen. Für die Herstel-
lung der Anode in Farbstoﬀsolarzellen werden die mit Nanopartikeln beschichteten Substrate
dabei für mindestens 30Minuten auf Temperaturen um 773K erhitzt [212]. Nachteile des
Ofensinterns sind zum einen die lange Sinterzeit und zum anderen die hohe thermische Belas-
tung, die eine Verwendung von temperaturempfindlichen Substraten, wie beispielsweise Poly-
meren, ausschließt. Außerdem kann nur das komplette Werkstück im Ofen behandelt werden,
eine lokale Bearbeitung ist nicht möglich. Alternativ werden häufig Sinterverfahren, wie chemi-
sche Verdichtung [213], elektrisches [214], Mikrowellen- [215, 216] oder Lasersintern [217] ver-
wendet. 
2.5.2 Lasersintern
Beim Lasersintern wird der Strahl eines Lasers auf die zu bearbeitenden Nanopartikel fokus-
siert. Innerhalb des Laserspots absorbieren die Nanopartikel das Laserlicht. Mithilfe des Absorp-
tionskoeﬃzienten α lässt sich die Eindringtiefe lα des Laserlichtes bestimmen:
lα = α
−1 (2.3)
Für Rutil beträgt der Absorptionskoeﬃzient für eine Wellenlänge von 355nm ca. 0.5×107m-1,
somit ergibt sich eine Eindringtiefe von ca. 0.2µm [218]. Daher kann annähernd von einer
Absorption des Laserlichts im oberflächennahen Bereich ausgegangen werden. Durch die
Absorption werden Elektronen angeregt, die innerhalb kurzer Zeit (Pikosekunden bei Metallen
bis Nanosekunden bei Halbleitern) relaxieren [219]. 
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Abbildung 2.34: Schematische Darstellung des Ansatzes des laserinduzierten Sinterns von
TiO2-Nanopartikelschichten.
Dabei wird die Energie letztendlich in Wärme umgewandelt. Bei Halbleitern ist die Anre-
gung von Elektronen über die Bandlücke möglich, so dass sich Elektronen-Loch-Paare bilden.
Die Rekombination dieser Elektronen-Loch-Paare setzt Wärme frei, die dann abgeleitet wird.
Es stellt sich innerhalb kurzer Zeit ein stationäres Temperaturprofil ein, was schematisch in
Abbildung 2.34 dargestellt ist. Die Zeit τD bis zum Erreichen des stationären Temperaturprofils
auf dem Substrat lässt sich für die beleuchtete Fläche mithilfe der Dichte ρ und der spezifi-
schen Wärmekapazität bei konstantem Druck cP sowie der thermischen Leitfähigkeit κ des ver-
wendeten Materials nach Gleichung 2.4 abschätzen [220]. Bei Bulk-Rutil stellt sich bei einem
Laserspot von d1/e=0.6µm innerhalb von 0.04µs und für Anatas/Rutil-Nanopartikel innerhalb
von 0.6µs ein stationäres Temperaturprofil ein*. Diese Zeit ist kurz im Vergleich zu den in die-
ser Arbeit zur Strukturierung verwendeten Pulslängen von 5µs bis 5ms. 
τD =
1
2
d1 e
⎛
⎝⎜
⎞
⎠⎟
2
ρ cp
2 κ
(2.4)
(*)  Für die Berechnung wurden folgende Werte für verwendet: κBulk=0.065Wcm-1K-1 [221], ρBulk=4.13gcm-3 [221], 
cp,Bulk=0.68Jg-1K-1 [222], κ42 nm=0.0061Wcm-1K-1 [223], ρ42 nm=4.03gcm-3 [223], cp,14 nm=0.93Jg-1K-1 [224] 
(Alle Werte bei Raumtemperatur)
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Vielversprechende Anwendung findet das Lasersintern beispielsweise im Bereich der gedruck-
ten Elektronik [225]. Bei diesem Verfahren lassen sich Bauteile, wie Displays, Solarzellen oder
Sensoren einfach und kostengünstig herstellen. Dabei ist im Gegensatz zu konventionellen
Techniken der Einsatz von dünnen, flexiblen und dehnbaren Substraten, wie Papier, Textilien
und Polymerfolien möglich [226]. In der druckbaren Elektronik wird eine Tinte, die Nanoparti-
kel und Zusätze, wie Dispersionsmittel und Trägerflüssigkeiten, enthält, durch verschiedene
Druckverfahren auf das Substrat gedruckt. Die Dispersionsmittel sorgen für gute Druckeigen-
schaften durch eine Anpassung der Viskosität und verhindern die Agglomeration der Nanoparti-
kel [227]. Nach dem Drucken wird die Tinte mit dem Laser gesintert [228]. Dabei verdampfen
zunächst die Trägerflüssigkeit und die Dispersionsmittel, anschließend werden die Nanopartikel
versintert, um eine gute Leitfähigkeit zu gewährleisten. 
Lasersintern wird auch industriell für die Herstellung von Modellen und Prototypen (Rapid
Prototyping), von Werkzeugen (Rapid Tooling) oder zur Kleinserienproduktion (Rapid Manu-
facturing) angewendet [229]. Im Gegensatz zu konventionellen Sinterverfahren lassen sich die
Bauteile schneller herstellen. Außerdem können die Bauteile durch die lokale Bearbeitung auf-
grund des fokussierten Laserstrahls präziser gefertigt werden. Dreidimensionale Werkstücke
können mit selektivem Lasersintern (SLS) hergestellt werden. Dabei werden Polymer- oder
Metallpulver schichtweise versintert [230]. Mithilfe eines Pulverdepositionssystems werden
dabei dünne, übereinanderliegende Schichten erzeugt. Dieses Verfahren ist schematisch in
Abbildung 2.35 dargestellt und findet unter anderem in 3D-Druckern Anwendung. 
Abbildung 2.35: Schematische Darstellung des SLS-Prozesses nach [231].
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2.5.3 Lasersintern von Titandioxid/Edelmetall-Materialien 
Neben den vielfältigen technischen Einsatzmöglichkeiten kann Lasersintern auch für die Bear-
beitung von Titandioxid-Materialien verwendet werden [232]. So lassen sich mithilfe des
Lasersinterns beispielsweise nanoporöse TiO2 -Strukturen für Farbstoﬀsolarzellen aus TiO2 -
Nanopartikeln herstellen [233-237]. Mincuzzi et al. verwendeten beispielsweise einen gepulsten
Nd-YVO4-Laser (λ=355nm) zum Sintern von TiO2 -Nanopartikeln. Sie konnten so Solarzellen
mit einem Wirkungsgrad von 5.2% herstellen, während vergleichbar hergestellte, ofengesinterte
Zellen nur einen Wirkungsgrad von 4.8% aufwiesen [238]. 
Besonders interessant sind neben reinen TiO2 -Materialien auch hybride TiO2/Edelmetall-
Materialien. Diese haben aufgrund der Schottky-Barriere (vgl. Kapitel 2.4) andere elektronische
Eigenschaften als der reine TiO2 -Halbleiter. So untersuchten Destouches et al. beispielsweise
die Laserbearbeitung von TiO2/Ag-Materialien [239-242]. Dazu haben sie nanoporöse TiO2 -
Filme, die auf einem Glassubstrat aufgebracht waren, mit Silbersalzen versetzt. Anschließend
wurden diese Filme mit cw-Lasern verschiedener Wellenlängen im sichtbaren Bereich
(457 -647nm) und verschieden Laserleistungen (62 -330mW) bearbeitet. 
Abbildung 2.36: REM-Querschnitt (a) bzw. REM- (b, c) Aufnahmen einer TiO2/Ag-
Schicht nach der Laserbearbeitung. Die verwendeten Laserparameter waren: a) λ=488nm,
P=250mW und ν=3mms-1; b) λ=488nm, P=250mW und ν=0.3mms-1 und c)
λ=647nm, P=330mW und ν=0.3mms-1, nach [243].
(a)
(b) (c)
500 nm 500 nm
500 nm
TiO2 Film
Glas Substrat Selbstorganisierte Ag-Nanopartikel
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Durch die Laserbearbeitung bildeten sich selbstorganisierte Gitterlinien aus Silber-Nanoparti-
keln [244]. Der Abstand dieser Nanopartikel innerhalb der Linien ist abhängig von der verwen-
deten Laserwellenlänge und der Schreibgeschwindigkeit (vgl. Abbildung 2.36) [243].
Für die Bildung und Größenänderung der Ag-Nanopartikel nehmen Destouches et al. einen
Mechanismus an, der aus drei Reaktionen besteht, die alle durch den Laser induziert werden
[245]. Diese sind in Abbildung 2.37 schematisch dargestellt. Die Silber-Ionen (Ag+) aus dem
Silbersalz können zu Silber (Ag0) reduziert werden. Die Reduktion ist abhängig von der Tempe-
ratur, die durch Absorption des Laserlichts in den Ag-Nanopartikeln erhöht werden kann.
Außerdem kann der Temperaturanstieg auch ein Wachstum (Sintern) der Nanopartikel bewir-
ken. Neben der Temperaturerhöhung findet auch eine Photooxidation der Nanopartikel statt.
Die Photooxidation bewirkt eine Abnahme der Partikelgröße und eine Zunahme der Ag+-Ionen-
konzentration. Durch die Reduktion werden aus den Ag+-Ionen wieder Ag-Nanopartikel gebil-
det, deren Größe durch das Sintern zunimmt. Es handelt sich somit um einen Kreislauf.
Die so durch die Laserbearbeitung erzeugten TiO2/Ag-Hybridmaterialien können beispiels-
weise für photovoltaische und photokatalytische Anwendungen von Interesse sein [246-248].
Abbildung 2.37: Schematische Darstellung der drei Reaktionen, die an der Bildung von
Silber-Nanopartikeln bei der Laserbearbeitung hybrider TiO2/Ag-Materialien beteiligt sein
können nach [245].
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3 Experimentelles
3.1 Verwendete Materialien
3.1.1 Nanopartikel
Die Titandioxid-Nanopartikel wurden im Arbeitskreis Wiggers* im Flammenreaktor synthetisiert
[249]. Als Precursor wurde Tetraisopropyltitanat (zur Synthese, Merck) in Isopropanol (p.a.,
Merck) mit einer Konzentration von 0.5M verwendet. Der Volumenstrom wurde auf 2mLmin-1
eingestellt. In dieser Arbeit wurden zwei Chargen von TiO2 -Nanopartikeln verwendet. Sie
unterscheiden sich in dem Druck, bei dem die Synthese durchgeführt wurde (Charge 1:
500mbar, Charge 2: 180 -190mbar). Charge 1 wurde für die Experimente mit Titandioxid und
Charge 2 für die Herstellung der hybriden TiO2/Au-Nanopartikel verwendet.
Abbildung 3.1: Jeweils 100mg Titandioxid- (rechts) und hybride Titandioxid/Gold-Nano-
partikel (links).
(*) Institut für Gasverbrennung, IGV, Fakultät für Ingenieurwissenschaften, Universität Duisburg-Essen.
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Die Gold-Nanopartikel wurden im Arbeitskreis Wagener* mittels Laserablation [149] in Was-
ser in einer Durchflusskammer bei einem Volumenstrom von 45mLmin-1 und einer Kolloidpro-
duktion von ca. 9mgmin-1 hergestellt. Der Laserstrahl eines Nd:YAG-Lasers (Powerline D100,
Rolfin) mit einer Wellenlänge von 1064nm wurde dabei auf ein Goldplättchen fokussiert. Die
Pulsenergie betrug 8mJ mit einer Repetitionsrate von 5MHz und einer Pulsdauer von 40ns.
Nach 18 Stunden zentrifugieren bei 5000 rpm wurden Nanopartikel mit einer Größe von
6 -12nm erhalten. Um Agglomerationen auszuschließen, wurde der pH-Wert der Nanopartikel-
Dispersion mit 0.01M Natronlauge auf 7 eingestellt. Für die Beladung wurden die TiO2 -Nano-
partikel in Wasser aufgeschlämmt und 4min bei 21W mit einer Sonotrode (Sonoplus, Bande-
lin) dispergiert. Die Gold-Nanopartikel wurden langsam hinzugegeben und der pH-Wert wurde
mit 0.01M Salzsäure auf 3 abgesenkt, was zu einer positiven Ladung der TiO2 -Nanopartikel
führte. Da die Gold-Nanopartikel negativ geladen waren, wurde so eine vollständige Beladung
erreicht. Abschließend wurden die goldbeladenen TiO2 -Nanopartikel abfiltriert, mit Wasser
gewaschen und getrocknet.
3.1.2 Nanoporöses Gold
Die Herstellung des nanoporösen Goldes erfolgte durch J. Biener und Mitarbeiter†. Eine Legie-
rung aus 30% Gold und 70% Silber wurde dazu auf eine Dicke von ca. 250µm ausgewalzt. Es
wurden Plättchen mit einem Durchmesser von 4mm herausgestanzt und mit Wasser gereinigt.
Um mechanische Spannungen, die sich durch die Bearbeitung bilden können, zu lösen, wurden
die Plättchen für 4h auf 1073K erhitzt. Anschließend folgte das Ätzen des Silbers für 48h in
konzentrierter Salpetersäure. Nach dem Ätzen blieb das nanoporöse Gold zurück. Es wurde mit
entionisiertem Wasser gewaschen, zum Spülen einen Tag in Wasser gelagert und an Luft ge-
trocknet.
(*) Fakultät für technische Chemie, Universität Duisburg-Essen.
(†) Nanoscale Synthesis and Characterization Laboratory, Lawrence Livermore National Laboratory, Livermore, USA.
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3.1.3 Substrate und Chemikalien
Als Substrate für die Laserstrukturierung wurden Objektträger (Kalknatronglas, Marienfeld)
mit einer Dicke von 1mm verwendet.
Zum Reinigen der Substrate wurden Ethanol (p.a., VWR), Carosche Säure, die frisch aus
konzentrierter Schwefelsäure (H2SO4, >95%, Fischer Scientific) und Wasserstoﬀperoxidlösung
(H2O2, 30%, AppliChem) hergestellt wurde, verwendet. Zum Spülen der Substrate wurde ent-
ionisiertes Wasser, welches durch ein Reinstwassersystem (Millipore) aufbereitet wurde und
einen spezifischen Widerstand von 18MΩcm hatte, verwendet. 
Argon (N50, Air Liquide) kam zum Trocknen der Substrate und für Strukturierungs-
experimente zum Einsatz. Für die Strukturierungsexperimente wurde auch eine Mischung aus
Argon und 5% Wasserstoﬀ (Arcal, Air Liquide) eingesetzt.
Für das Dispergieren der Nanopartikel wurden Ethanol (p.a., VWR), Isopropanol (p.a., J.T.
Baker), tert-Butanol (zur Synthese, Merck), entionisiertes Wasser, Gelatine (gepulvert, Merck),
Essigsäure (p.a., Fisher Scientific) und Polyethylenglycol (PEG, BioUltra, 20000gmol -1, Sigma)
verwendet. 
Die Solarzellen wurden mit einem Test-Cell-Kit von Solaronix (http://www.solaronix.com)
gebaut. Darin waren FTO-beschichtete Glassubstrate (Flur-Zinn-Oxid, TCO22-7), FTO-
beschichtete Glassubstrate mit einer zusätzlichen Platinschicht (Precursor: Platisol
T/SP), Surlyn-Folien (Meltonix 1170-60) und Masken (Test Cell Mask) enthalten. Des Weite-
ren wurden von Solaronix der Elektrolyt (Iodolyte AN-50), der Farbstoﬀ (Ruthenizer 535-
bisTBA, N719) und ein Additiv (Chenodeoxycholic Acid) verwendet. Außerdem kamen Deck-
gläser (Menzel-Gläser) mit einer Dicke von 0.17mm und Klebeband (filmolux 609, Neschen)
zum Einsatz. Der Farbstoﬀ wurde in Methanol (p.a., Merck) gelöst.
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3.2 Präparation dünner Nanopartikelschichten
3.2.1 Reinigen der Glassubstrate
Die Objektträger wurden in (10×10)mm2 große Stücke geschnitten und mithilfe eines Dia-
mantstiftes mit einem Buchstaben markiert. Mit fusselfreien Papiertüchern (Precision Wipes,
KimTech), die mit Ethanol angefeuchtet waren, wurden die Substrate abgewischt. Anschlie-
ßend wurden sie 5min in Ethanol im Ultraschallbad (Sonorex, RK31, Bandelin) gereinigt.
Nachdem die Substrate im Argon-Strom getrocknet worden waren, folgte eine Reinigung mit
heißer Caroscher Säure, um organische Verunreinigungen zu entfernen und die Hydroxyl-Grup-
pendichte zu erhöhen, damit die Oberfläche hydrophiler wurde. Die Caroscher Säure wurde
jedes Mal frisch angesetzt und bestand aus 30%iger Wasserstoﬀperoxidlösung und konzentrier-
ter Schwefelsäure, die im Massenverhältnis von 3 :1 gemischt wurden. Nachdem die Substrate
30min in der Lösung auf ca. 373K erhitzt worden waren, wurde die Lösung abdekantiert. Die
Substrate wurden fünfmal mit entionisiertem Wasser gespült und anschließend im Argon-Strom
getrocknet. Danach folgte eine zweite Reinigung in Caroscher Säure in gleicher Abfolge.
3.2.2 Dispergieren der Nanopartikel
Von den Nanopartikeln wurde eine 10gew%ige Suspension hergestellt. Neben verschieden
Dispersionsmitteln (Ethanol, Isopropanol, tert-Butanol, Wasser, Wasser/Gelatine, Was-
ser/40%PEG, 10%ige Essigsäure) wurden auch unterschiedliche Dispergiermethoden (Ultra-
schallbad, Rühren) getestet. Am Besten eigneten sich Ethanol und tert-Butanol als Dispersi-
onsmittel. Auch die Dispergierzeit wurde von 30min bis zu 20h variiert. Bei kurzen Zeiten
waren noch viele große Agglomerate vorhanden; lange Zeiten führten zum Aufheizen und Ver-
dampfen des Dispersionsmittel. Als bester Kompromiss wurde ein zyklisches Verfahren mit
einem halbstündigen Dispergieren im Ultraschallbad mit 15 Minuten Pause gefunden. Die reine
Dispergierzeit betrug mindestens 2h. Es ließen sich allerdings nicht alle Agglomerate damit
auflösen. Das Filtrieren der Suspension über einen Spritzenvorsatzfilter, Rühren der Suspension,
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bzw. Absetzen lassen der Agglomerate brachte keine Verbesserung, daher wurden die Substrate
direkt nach dem Dispergieren im Ultraschallbad mit der Suspension beschichtet.
Die Suspension konnte nach 2 -3 Wochen noch verwendet werden, indem sie nochmals im
Ultraschallbad für mindestes 1 Stunde (Intervall: 30min Ultraschall und 15min Pause) behan-
delt wurde.
Abbildung 3.2: TiO2-(links) und hybride TiO2/Au-Nanopartikel (rechts) dispergiert in Ethanol.
3.2.3 Beschichten der Glassubstrate
Die gereinigten Glassubstrate wurden direkt mit der Nanopartikel-Suspension beschichtet. Als
Beschichtungsmethoden wurden Spin Coating, Aufstreichen, Eintrocknen und Eintauchen
getestet. Am gleichmäßigsten waren die Schichten beim Spin Coating. Aufstreichen führte zu
dickeren Schichten als beim Spin Coating, allerdings wiesen diese Schichten häufig Trock-
nungsrisse auf. Die Schichten, die durch Eintauchen bzw. Eintrocknen hergestellt wurden,
platzten vom Substrat ab.
Für die Laserbearbeitung wurden daher nur Schichten verwendet, die durch Spin Coating
hergestellt wurden. Dazu wurden fünf Tropfen der Suspension zügig auf das Glassubstrat auf-
getropft, während dieses mit 3000Umin-1 gedreht wurde. Ein Andrehen des Substrates, nach-
dem die Suspension aufgetropft wurde, führte zu ungleichmäßigen Schichten. Nach dem Auf-
tropfen wurde das Substrat für eine Minute weiter gedreht. Um das Dispersionsmittel zu
verdampfen wurden die beschichteten Substrate anschließend für fünf Minuten auf der Heiz-
platte (RTC Basic, IKA) bei 333K erhitzt. Die Laserexperimente erfolgten zeitnah nach dem
Beschichten. 
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3.3 Reinigen und Beschichten von nanoporösem Gold
Die nanoporösen Goldsubstrate wurden ebenfalls mit Caroscher Säure behandelt. Dazu wurden
sie für fünf Minuten in die Lösung getaucht. Anschließend wurde die Carosche Säure abdekan-
tiert und das Substrat wurde achtmal mit entionisiertem Wasser gespült. Danach wurde das
Goldsubstrat eine Stunde im Vakuum (ca. 1mbar) getrocknet.
Für die Raman-Untersuchungen wurde das nanoporöse Gold mit einem Farbstoﬀ beschich-
tet. Dazu wurden die Proben nach der Laserbearbeitung erneut mit Caroscher Säure behandelt
und getrocknet. Anschließend wurden die Proben in eine 0.3mM Lösung aus Ruthenizer
535-bisTBA (N719) in Methanol getaucht. Nach 20 Stunden wurde das nanoporöse Gold so
lange mit Ethanol gewaschen, bis sich das Ethanol nicht mehr rot verfärbte. Anschließend
wurde das nanoporöse Gold im Vakuum (ca. 1mbar) getrocknet. Direkt im Anschluss erfolgte
die Raman-Messung.
3.4 Laserstrukturierung
3.4.1 Lasersystem
Zum Sintern der Nanopartikel wurde ein spezieller optischer Aufbau (siehe Abbildung 3.3) ver-
wendet, durch den es möglich war, eine Probe nacheinander mit zwei verschiedenen Lasern zu
bearbeiten. Dazu standen ein optisch gepumpter Halbleiterlaser (OPSL, Genesis CX 355-250
STM, Coherent) mit einer Wellenlänge von 355nm und einer maximalen Austrittsleistung von
250mW zur Verfügung (im Folgenden UV-Laser genannt). Der Strahl hatte einen 1/e-Durch-
messer von 0.85mm, war linear polarisiert und vertikal (s) zur Tischebene orientiert. Bei dem
zweiten Laser handelte es sich um einen diodengepumpten Festkörperlaser (DPSS, Ventus HP,
Laser Quantum) mit einer Wellenlänge von 532nm (im Folgenden Vis-Laser genannt). Die
Leistung war auf einen Maximalwert von 750mW begrenzt. Der Laserstrahl hatte einen 1/e-
Durchmesser von 1.3mm. Bei beiden Lasern handelte es sich um Dauerstrichlaser (continous
wave, cw). Die Laserbearbeitung konnte sowohl an Luft, als auch in einer Reaktionszelle, die
mit verschiedenen Reaktionsmedien befüllbar war, erfolgen. 
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Zunächst wird der Strahlengang des UV-Lasers vom Laser bis zur Probenoberfläche
beschrieben. Als erstes wurde der Laserstrahl in einen akustooptischen Modulator (AOM,
A.A.MQ110-A3-UV, Opto-Electronic) gelenkt. Der AOM besteht aus einem Quarz-Kristall, in
dem durch Anlegen einer Spannung an ein Piezoelement eine stehende Ultraschallwelle mit
einer Frequenz von 110MHz erzeugt wird. Durch diese Welle kommt es zu periodischen
Dichtevariationen im Kristallgitter, die für senkrecht einfallendes Laserlicht wie ein Beugungs-
gitter wirken, so dass ein Teil des Lichtes unter einem Winkel von 0.34° abgelenkt wird. Die
Intensität des gebeugten Teilstrahls lässt sich mithilfe eines Funktionsgenerators (33522 A,
Agilent) über die Amplitude der Schallwelle regeln. Dadurch kann die Laserleistung zwischen
0 und 95% variiert werden. Die Anstiegszeit des AOMs betrug 110ns. Die kürzesten Laserpuls,
die verwendet wurden, hatten eine Länge von 5µs. Der durchgehende Laserstrahlanteil wurde
in eine Strahlfalle gelenkt, während der gebeugte Strahlanteil über einen Planspiegel mit
dielektrischer Beschichtung (DLHS UV 351-355 nm, Qioptiq) in den λ/4-Isolator geleitet
wurde. 
Abbildung 3.3: Aufbau der Laseranlage mit zwei verschiedenen Lasern und den 
entsprechenden Strahlengängen.
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Der λ/4-Isolator, oder auch optische Diode genannt, besteht aus einem λ/4-Plättchen
(QWPO-355-04-4-R10, Melles Griot) und einem Strahlenteilerwürfel (PBSO-355-050, Melles
Griot). Das λ/4-Plättchen wandelt den linear s-polarisierten Laserstrahl in zirkular polarisiertes
Licht um. An der Probenoberfläche wird dieses reflektiert. Der rückreflektierte Strahl wird
durch das λ/4-Plättchen linear p-polarisiert. Damit das reflektierte Licht nicht zurück in den
Laserresonator gelangt und dort zu Störungen führt, wird das linear p-polarisierte Licht durch
den Strahlteilerwürfel aus dem Strahlengang abgelenkt. Der Laserstrahl wurde auf einen
Schirm projiziert. Dieser Schirm wurde von einer Kamera auf einen Monitor abgebildet.
Nach dem λ/4-Isolator wurde der Laserstrahl durch den Beam-Expander geleitet und dort
auf das Fünﬀache seines Durchmessers aufgeweitet. Der Beam-Expander besteht aus einer
plankonkaven Streulinse (LENS PCX UV, Edmund Optics GmbH) mit einer Brennweite von
-25mm und einer plankonvexen Sammellinse (LENS PCX UV, Edmund Optics GmbH) mit
einer Brennweite von 125mm. Der Abstand der beiden Linsen konnte mithilfe von Mikrometer-
schrauben justiert werden. Bei korrektem Abstand der Linsen entstand ein kollimierter Strahl.
Dieser Abstand wurde überprüft, indem die Durchmesser des Laserstrahls in verschiedenen
Abständen gemessen und verglichen wurden. Der aufgeweitete Laserstrahl wurde über zwei
weitere Spiegel umgelenkt. Der erste Spiegel (DLHS UV 351-355 nm, Qioptiq) war verschieb-
bar, so dass zwischen dem UV- und Vis-Laser gewechselt werden konnte. Der zweite Spiegel
(LBSM-UV, Qioptiq) hatte eine dielektrische Beschichtung für den Wellenlängenbereich von
300 -550nm, so dass er sowohl für den UV-, als auch den Vis-Laser eine hohe Reflektivität
(>99%) besaß. Die beiden Spiegel lenkten den Laserstrahl in einen Objektivrevolver, in dem
mehrere Mikroskopobjektive eingebaut waren, von denen zwei (LUCPlan FL N 40x/0.6, ∞/0,
Olympus und Plan 10x/0.25, ∞/0, Olympus) für die Arbeiten verwendet wurden. Der Objek-
tivrevolver war an einem Linear-Verschiebetisch (PLS-85, Micos) mit Motorsteuerung (SMC
hydra, Micos) befestigt, mit dessen Hilfe er in der z-Achse bewegt werden konnte, um so den
Laser auf die Probenoberfläche zu fokussieren. 
Die Probe wurde auf einen Probenhalter aufgeklebt, der mithilfe von Magneten auf dem
Probentisch befestigt werden konnte. Der Probentisch erlaubte zum einen die Bewegung in x-
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und y-Richtung, zum anderen konnte über ihn die Neigung der Probe korrigiert werden. Für
die Bewegung des Tisches waren zwei Linear-Verschiebetische (CMPLS-85, Micos), die über
Schrittmotoren angetrieben wurden, um 90° gegeneinander versetzt übereinander verschraubt.
Der maximale Verfahrweg der Schrittmotoren betrug jeweils 32mm mit einer maximalen
Geschwindigkeit von 15mms-1 und einer maximalen Beschleunigung von 320mms-2. Die mini-
male Schrittweite der Schrittmotorsteuerung (SMC hydra, Micos) betrug 50nm im sogenann-
ten Closed-Loop-Betrieb, bei dem ein Positionsmesser den Verfahrweg an den Verschiebeti-
schen kontrolliert. Die Neigung des Probentisches konnte über zwei Mikrometerschrauben in
der x- und y-Ebene eingestellt werden.
Sowohl die Schrittmotoren als auch der Funktionsgenerator konnten durch ein PC-System
mit der auf Basis der Programmierumgebung LabVIEW in der Arbeitsgruppe entwickelten
Software Laserpatterning angesteuert werden [220]. Mithilfe des Funktionsgenerators wurde der
AOM gesteuert, so dass Pulslänge, Laserleistung und das Ein- und Ausschalten des AOMs über
die Software eingestellt werden konnten. Durch das Ansteuern der Schrittmotoren wurde das
Ausführen von komplexen Programmen mit Relativ- und Absolutbewegungen bei unterschiedli-
chen Geschwindigkeiten und Beschleunigungen sowie das Anfahren von genauen Positionen auf
der Probe in Kombination mit unterschiedlichen Pulslängen und Laserleistungen ermöglicht.
Der optische Aufbau für den Vis-Laser entsprach im Wesentlichen dem des UV-Lasers, aller-
dings waren auf die Wellenlänge abgestimmte Komponenten verbaut. So wurde im Aufbau des
Vis-Lasers anstelle des AOMs ein temperaturstabilisierter akusto-optischer Filter (Acousto-
Optical Tunable Filter, AOTF, AOTFnc vis, AA Opto-Electronic) verwendet. Ein AOTF
erlaubt neben der Steuerung der Intensität des gebeugten Strahls auch eine Selektion der Wel-
lenlänge durch Anpassen der Frequenz. Der AOTF konnte im Frequenzbereich von
50 -150MHz betrieben werden. Nach dem AOTF wurde der Laserstrahl ebenfalls über einen
Spiegel in den entsprechenden λ/4-Isolator gelenkt und gelangte danach in den Beam-Expan-
der. Dort wurde der Strahl durch die plankonkave Streulinse (ƒ=-20mm) und die plankonvexe
Sammellinse (ƒ=80mm) auf das Vierfache aufgeweitet. Die Kollimation des Laserstrahls
wurde mithilfe einer Shere-Plate (Melles-Griot) anhand des Interferenzmusters überprüft. Nach
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dem Beam-Expander wurden für den UV- und den Vis-Laser der gleiche Spiegel und die glei-
chen Objektive verwendet.
3.4.2 Bestimmung des Spotdurchmessers
Der Spotdurchmesser der beiden fokussierten Laser wurde mithilfe einer CCD-Kamera
(SP6204, Spiricon Laser Beam diagnostics) und dem Programm Beam Gage bestimmt. Dazu
wurde der Verschiebetisch im Laseraufbau durch die Kamera ersetzt. Der fokussierte Laser-
strahl wurde durch ein Objektiv (160x, NA=0.95, ∞/0, Leitz), das vor der Kamera eingebaut
war, vergrößert abgebildet. Außerdem wurde ein Neutraldichtefilter mit 2% Transmission hinter
den Beam-Expander eingesetzt, um die Kamera vor zu hoher Laserintensität zu schützen.
Die Bestimmung erfolgte bei Leistungen von P=250mW für den UV-Laser bzw.
P=100mW für den Vis-Laser. Während das Laserobjektiv in z-Richtung bewegt wurde, wur-
den die Intensitätsprofile aufgenommen und der 1/e2-Durchmesser bei 13.5% der maximalen
Leistung angezeigt. Der Fokus wurde so lange variiert, bis die Durchmesser in x- bzw. y-Rich-
tung gleich groß waren und ein Minimum erreicht hatten. Aus dem 1/e2-Durchmesser lässt sich
nach Gleichung 3.1 der 1/e-Durchmesser berechnen. Die mit den beiden Objektiven erreichten
1/e-Spotdurchmesser bei beiden Laserwellenlängen sind in Tabelle 3.1 aufgeführt.
d1/e =
d
1/e2
2
(3.1)
Tabelle 3.1: Spotdurchmesser im Fokus der Objektive
Objektiv Wellenlänge [nm] Spotdurchmesser d1/e [µm] Transmission [%]
10 x, NA=0.25
355 1.7 27
532 2.1 92
40 x, NA=0.6
355 0.6 66
532 0.6 76
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Abbildung 3.4: Aufnahme der Spotdurchmesser im Fokus: a) 532nm, 40x, b) 355nm,
40x, c) 532nm, 10x, d) 355nm, 10x. Der weiße Kreis markiert den 1/e2 Durchmesser.
3.4.3 Strukturierung an Luft
Vor jeder Strukturierung wurden zunächst die Laserleistungen gemessen. Dazu wurde ein ther-
moelektrischer Sensor (LM-3 HTD, Labmax To, Coherent) mit einer Genauigkeit von ±5%
anstelle der Probe in den Strahlengang gebracht. Der Laserstrahl wurde mithilfe der Positions-
anzeige auf dessen Mitte eingestellt. Über den Funktionsgenerator wurde die Spannung, die an
den AOM angelegt wurde, so lange variiert, bis die angezeigte Laserleistung der gewünschten
Leistung entsprach. Die ermittelte Spannung wurde für die anschließende Strukturierung ver-
wendet.
Zur Strukturierung an Luft wurden die Proben mit einem doppelseitigen Klebepad auf dem
Probenhalter fixiert. Der Probenhalter wurde mithilfe von Magneten auf dem Probentisch
befestigt. Danach wurde bei einer niedrigen Laserleistung, damit die Probe nicht verändert
wurde, die Fokusebene gesucht. Befindet sich eine Probe im Fokus des Objektivs, ist die Inten-
sität des rückreflektierten Laserstrahls maximal und sein Durchmesser nimmt ein Minimum an.
Der rückreflektierte Laserstrahl wurde durch den λ/4-Isolator aus dem Strahlengang ausgekop-
pelt und auf einem Monitor angezeigt. Ist eine Probe im Fokus des Objektivs, ist der auf dem
Monitor angezeigte Laserspot möglichst klein und hell. Zum Einstellen der Fokusebene wurde
das Objektiv mithilfe des Verschiebetisches (z-Richtung) langsam der Probenoberfläche ange-
nähert, bis auf dem Monitor ein kleiner, heller Spot sichtbar war. 
Als nächstes wurden die Ränder einer Probe ermittelt. Dazu wurde über die beiden Linear-
Verschiebetische die Probe in x- und anschließend in y-Richtung bewegt, bis der Laserstrahl
c) d)
5 
µm
a)
40x  532 nm 40x  355 nm 10x  532 nm 10x  355 nm
b)
3.4 Laserstrukturierung
57
nicht mehr auf der Probe auftraf. Diese Positionen konnten ebenfalls mithilfe des rückreflek-
tierten Strahls bestimmt werden, da dann auf dem Monitor kein Spot mehr sichtbar war.
Anhand des zurückgelegten Weges wurde die Mittelposition der Probe ermittelt.
Zum Abschluss wurde die Neigung der Probe relativ zur Horizontalen ausgeglichen. Dazu
wurde die Probe in x-Richtung bis zum Probenrand angefahren und die Größe des Spots auf
dem Monitor beobachtet. Veränderte sich der Spot, konnte die Neigung über die Mikrometer-
schrauben angepasst werden, bis sich der Spot beim Bewegen der Probe nicht mehr merklich
veränderte. Dies erforderte etwas Übung, da die Schicht nicht sehr glatt war und kein perfekt
einheitlicher Spot, wie beispielsweise auf einer glatten Siliciumoberfläche, eingestellt werden
konnte. Das Gleiche erfolgte in y-Richtung. Abschließend sollte auf annähernd jeder Position
der Probe ein möglichst kleiner und möglichst heller Spot sichtbar sein.
Danach wurde die gewünschte Startposition angefahren und das Makro mit den gewählten
Einstellungen für Laserleistung, Pulslänge und Schreibgeschwindigkeit gestartet. Wichtig ist,
dass während der Strukturierung der Shutter zur CCD-Kamera unter dem λ/4-Isolator
geschlossen ist, um die Kamera nicht mit zu hohen Laserleistungen zu belasten.
3.4.4 Strukturierung in verschiedenen Reaktionsmedien
Neben der Strukturierung an Luft wurde auch Proben in verschiedenen Reaktionsmedien und
im Vakuum strukturiert. Dazu wurde eine speziell entwickelte Reaktionszelle (siehe Abbildung
3.5) aus Hastelloy C-2000, einer Speziallegierung aus 58% Nickel, 22% Chrom und 15%
Molybdän, die beständig gegen korrosive Chemikalien ist, verwendet. Die Reaktionszelle besaß
zwei Metall-Hähne und einen Metall-Flansch, über den die Zelle mit einer Vakuum-Pumpe
(Ölpumpe, D16b, Trivac) verbunden wurde. Das Volumen der Zelle betrug 2.45cm3. Die Probe
wurde auf einen Stempel geklebt, der sich in der Mitte der Zelle befand. Über dem Stempel
wurde die Zelle mit einem für 355nm antireflexbeschichteten Quarzglasfenster verschlossen.
Nachdem die Probe in die Reaktionszelle eingebaut worden war, wurde die Reaktionszelle
zunächst über mindestens eine Stunde auf einen Druck von <1×10-3bar evakuiert. Der
erreichte Enddruck wurde von einem Druckmessgerät (VAP 5, Vacuubrand) abgelesen.
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Abbildung 3.5: Reaktionszelle zur Laserstrukturierung in verschiedenen Reaktionsmedien.
Die Probe wurde direkt im Anschluss unter Vakuum strukturiert. Um den Einfluss des
Umgebungsmediums direkt vergleichen zu können, wurde die Reaktionszelle anschließend mit
einem Gas geflutet. Als Gase wurden Argon, feuchte Luft und ein Gemisch aus Argon und 5%
Wasserstoﬀ verwendet. Für die Experimente mit feuchter Luft musste diese erst hergestellt
werden. Dazu wurde eine Gaswaschflasche mit Reinstwasser gefüllt und an beide Zugänge
wurde eine Einwegspritze mit einem Volumen von 50mL angeschlossen. Die Luft wurde dreißig
Mal bei Raumtemperatur durch das Wasser gepresst. Nach einer Stunde wurde dieser Vorgang
ein weiteres Mal wiederholt. Die Einwegspritze wurde mit der feuchten Luft gefüllt und an die
Reaktionszelle angeschlossen, so dass diese mit der feuchten Luft geflutet werden konnte.
Die Strukturierung im Vakuum und den verschiedenen Reaktionsmedien erfolgte analog zu
dem in Kapitel 3.4.3 beschrieben Verfahren. Allerdings wurde bei der Leistungsmessung ein
antireflexbeschichtetes Quarzglasfenster, identisch zu dem, das in der Reaktionszelle verbaut
ist, in den Strahlengang vor den Sensor eingebaut. 
3.4.5 Strukturierung von nanoporösem Gold
Die Goldsubstrate wurden für die Strukturierung fest in einen Probenhalter eingebaut (siehe
Abbildung 3.6). Der Probenhalter bestand aus zwei Messingplatten, einer großer Platte mit
Bohrungen, die auf dem Probentisch des Laseraufbaus festgeschraubt werden konnte, und
einer zweiten, kleineren Platte, die zwei Bohrungen zum Festschrauben und eine 3mm große
Bohrung mit einer 4mm großen Vertiefung in der Mitte aufwies. Die kleinere Platte wurde so
auf das Goldsubstrat gelegt, dass dieses genau in die Vertiefung passte und mit zwei Schrau-
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ben auf der größeren Platte fixiert werden konnte. Die Strukturierung erfolgte analog zu dem
in Kapitel 3.4.3 beschrieben Verfahren.
Abbildung 3.6: Probenhalter für nanoporöse Goldsubstrate.
3.4.6 Erzeugung des Musters
Die Steuerung der Schrittmotoren und des Funktionsgenerators über die Software Laserpatter-
ning erlaubte es, komplexe Muster zu erzeugen, so dass viele Parameter in einer Struktur vari-
iert und untersucht werden konnten. Dies bot den Vorteil, dass die erzeugten Strukturen auf
einer Probe untereinander verglichen werden konnten, da die Ausgangsschicht die gleiche war.
Beim Vergleich von Strukturen auf verschieden Proben war es möglich, dass beispielsweise
Unterschiede in der Schichtdicke ebenfalls einen Einfluss haben konnten. Je nach Größe des
Musters konnten mehrere Muster auf einer Probe erzeugt werden, so dass der Einfluss ver-
schiedener Reaktionsmedien oder Wellenlängen direkt miteinander verglichen werden konnte.
Die Muster konnten in sogenannten Makros definiert und von der Software eingelesen werden.
Voreinstellungen für Leistung, Pulslänge und Schreibgeschwindigkeit erlaubten die Anpassung
der Muster an das gewünschte Experiment, ohne dass das Makro geändert werden musste.
Für die Untersuchungen wurden je nach Anwendungsbereich verschiedene Lasermuster ent-
worfen. Beispiele für die verwendeten Muster/Makros befinden sich im Anhang. Das Haupt-
muster für die Untersuchung der Parameterabhängigkeit ist in Abbildung 3.7 dargestellt. In
diesem Muster wurden sowohl Punkte und Linien, als auch Blöcke erzeugt. Die Linien sind auf-
grund der verschiedenen Schreibgeschwindigkeiten unterschiedlich lang.
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Die Punkte unterschieden sich in der eingesetzten Laserleistung und in der Pulslänge. Bei
den Linien wurde die Leistung und die Schreibgeschwindigkeit variiert. Die Blöcke wurden mit
konstanter Schreibgeschwindigkeit bei unterschiedlichen Linienabständen und Leistungen
geschrieben. Markierungslinien erleichterten die Orientierung. 
Linienmuster hatten gegenüber den Punktmustern den Vorteil, dass große Flächen in kurzer
Zeit bearbeitet werden konnten. Bei den Punktmustern wurde für jeden Punkt erst die vorge-
gebene Position angefahren, dann wurde eine kurze Pause von 100ms ausgeführt, damit die
Motoren zum Stillstand kommen konnten und Schwingungen aufgrund von Motorbewegungen
beim Abbremsen während der Pulse verhindert wurden. Erst nach dieser Pause wurde der Puls
ausgegeben. Bei den Linienmustern war eine kontinuierliche Bewegung der Motoren möglich,
so dass Flächen von bis zu (1×1)cm2 innerhalb weniger Stunden geschrieben werden konnten.
Dafür besaßen Punktmuster den Vorteil, dass auf kleiner Fläche viele verschiedene Parameter
variiert werden konnten. Außerdem eigneten sie sich besser zur quantitativen Auswertung der
Strukturgrößen, da die Kontaktzeit des Lasers den Pulslängen entspricht. Bei Linien ist die
Kontaktzeit der Quotient aus Spotdurchmesser und Schreibgeschwindigkeit.
Abbildung 3.7: Strukturierungsmuster: Beispiel mit Linien (violett), Punkten (blau) und
Blöcken (rot). Die Markierungslinien sind schwarz dargestellt.
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3.5 Herstellung einer Farbstoﬀsolarzelle
3.5.1 Präparation der Titandioxid-Schicht
Für die Titandioxid-Elektroden wurden (20×20)mm2 große und 2mm dicke Glassubstrate mit
einer leitfähigen FTO-Schicht verwendet. Zunächst wurde die leitfähige Seite durch Messung
des Widerstands mithilfe eines Multimeters bestimmt. Die unbeschichtete Seite wurde mithilfe
eines Diamantstiftes mit einem Buchstaben markiert. Die beschichtete Seite wurde mit fussel-
freien Papiertüchern, die mit Ethanol getränkt waren, abgewischt, in Ethanol im Ultraschallbad
gereinigt und im Argon-Strom getrocknet.
Zur Beschichtung wurde zunächst eine Maske mit einer freien Fläche von (6×6)mm2 aus
einem Streifen Klebeband geschnitten. Damit die TiO2 -Fläche immer an der gleichen Position
war, wurde unter die Glasplatte eine gedruckte Vorlage der fertigen Elektrode gelegt. Die
Maske wurde so auf die beschichtete Seite des Glassubstrates geklebt, dass die freie Fläche mit
der TiO2 -Fläche der Vorlage übereinander lag. Anschließend wurde auf die freie Fläche ein
Tropfen der TiO2 -Dispersion gegeben. Mit einem Objektträger wurde die überschüssige Disper-
sion abgestrichen. Nachdem die Dispersion angetrocknet war, wurde die Maske entfernt und
die TiO2 -Elektrode wurde für 10min bei 333K auf der Heizplatte erhitzt, um das Dispersions-
mittel zu verdampfen.
Abbildung 3.8: TiO2-Elektroden: (a) Vorbereiten der Maske, (b) aufgeklebte Maske auf
dem FTO-Glassubstrat unter dem die Vorlage liegt, (c) aufgestrichene TiO2-Nanopartikel,
TiO2-Elektrode nach Sintern im Ofen (d), nach der Laserbearbeitung (e) und nach dem
Färben (f).
(a) (b) (c) (d) (e) (f)
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3.5.2 Sintern einer Titandioxid-Elektrode
Als Referenz wurde eine Elektrode im Ofen gesintert. Dazu wurde die Elektrode direkt nach
dem Beschichten mit Titandioxid 10 Minuten auf der Heizplatte bei 333K getrocknet.
Anschließend wurde sie im Muﬀelofen (150 KF/2, efco) gesintert. Die Temperatur des Ofens
wurde mit einem Steuergerät (ATR 901, Pixsys) geregelt. Nachdem der Ofen auf 723K hoch-
geheizt worden war, wurde die Temperatur für 20min konstant gehalten. Die Elektroden kühl-
ten vor der Entnahme auf 373K ab.
Die TiO2 -Elektroden wurden mithilfe des Lasers gesintert (vgl. Kapitel 2.5). Dazu wurde ein
Muster gewählt, bei dem ein großer Block mit einer Fläche von (8×8)mm2 und einem Linien-
abstand von 1, 3 und 5µm geschrieben wurde. Die Laserleistung wurde bei jeder Elektrode
konstant gehalten. Es wurden Elektroden angefertigt, die nur mit dem Laser gesintert wurden
und Elektroden, die zuvor im Ofen vergleichbar mit der Referenzelektrode vorgesintert wurden.
3.5.3 Färben einer Titandioxid-Elektrode
Zunächst wurde die Farbstoﬄösung angesetzt. Dazu wurde eine 0.3mM Lösung aus Ruthenizer
535-bisTBA (N719) in Methanol mit 3mM Chenodesoxycholsäure hergestellt. Die Lösung
wurde 48h unter Argon-Atmosphäre im Dunkeln gerührt, und anschließend unter Argon-Atmo-
sphäre im Kühlschrank gelagert.
Die lasergesinterten Elektroden wurden für 30min im Trockenschrank auf 373K erhitzt, um
adsorbiertes Wasser zu verdampfen. Die ofengesinterte Elektrode wurde direkt nach dem Sin-
tern weiterverarbeitet. Zum Färben wurden Elektroden mit der TiO2 -Schicht nach oben in
einen Polypropylenbehälter gelegt und mit der Farbstoﬄösung überschichtet. Der Behälter
wurde mit Argon gefüllt, verschlossen und im Dunkeln aufbewahrt. Nach 20 Stunden wurde
zunächst die Farbstoﬄösung abpipettiert, da diese noch für weitere Elektroden verwendet wer-
den konnte. Die Elektroden wurden so lange mit Ethanol gespült, bis sich das Ethanol nicht
mehr verfärbte. Anschließend wurden sie im Argon-Strom getrocknet.
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3.5.4 Zusammensetzen der Solarzelle
Als Kathoden wurden ebenfalls (20×20)mm2 große und 2mm dicke Glassubstrate mit einer
leitfähigen FTO-Schicht verwendet. Diese Substrate waren mit einer Platinschicht versehen
und hatten ein Loch mit einem Durchmesser von 0.5mm, über das die verschlossene Solarzelle
mit dem Elektrolyten befüllt werden konnte. Die leitfähige Seite wurde durch Messung des
Widerstands mithilfe eines Multimeters bestimmt und die unbeschichtete Seite wurde mit einer
Zahl markiert. Die beschichtete Seite wurde mit fusselfreien Papiertüchern mit Ethanol p.a.
abgewischt, in Ethanol p.a. im Ultraschallbad gereinigt und im Argon-Strom getrocknet. Um
die Platinschicht zu reaktivieren, wurden die Elektroden anschließend für 10min im Ofen bei
723K erhitzt. Die Aktivität der Platinschicht wurde mit 30%iger Wasserstoﬀperoxid-Lösung
überprüft. Schäumte ein Tropfen auf, war die Katalysatorschicht aktiv (siehe Abbildung 3.9). 
Zum Versiegeln der Solarzellen wurden fertige Masken aus einer Surlyn-Folie verwendet.
Diese Masken hatten eine Größe von (14×14)mm2 und eine Dicke von 60µm. Im Zentrum war
eine Aussparung von (8×8)mm2. Beim Erhitzen auf 373K schmolz die Folie und verklebte
beim Abkühlen die beiden Elektroden. Die Folie verhinderte zum einen das Austrocknen der
Solarzelle, zum anderen sorgte sie für den nötigen Abstand zwischen den beiden Elektroden. 
Die Folie wurde auf der beschichteten Seite der TiO2 -Anode so platziert, dass aufgrund der
größeren Aussparung der Maske um die TiO2 -Fläche eine gleichmäßige Lücke von ca. 1mm
entstand. Danach wurde die Platinkathode mit der beschichteten Seite nach unten auf die
Folie gelegt. Dabei war darauf zu achten, dass das Loch mittig über der TiO2 -Fläche lag. Die
so vorbereitete Solarzelle wurde umgedreht, so dass die Platinelektrode unten lag. Anschlie-
ßend wurde sie auf einer Heizplatte, die auf 383K vorgeheizt war, erhitzt. 
Abbildung 3.9: Aktive (links) und inaktive (rechts) Platinelektrode.
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Abbildung 3.10: TiO2-Anode (untere Glasplatte) und Platin-Kathode (obere Glasplatte).
Zwischen den beiden Elektroden ist die Surlyn-Folie. Links ist eine lasergesinterte TiO2-
Anode, rechts eine im Ofen gesintert gezeigt.
Sobald die Surlyn-Folie geschmolzen war, wurde die Zelle mithilfe einer Glasplatte unter
möglichst gleichmäßigem Druck mindestens 3 Minuten zusammengepresst und anschließend
von der Heizplatte genommen. Nach dem Abkühlen war die Surlyn-Folie komplett transparent
und wies keine Luftblasen oder Risse auf.
3.5.5 Befüllen der Zellen
Die Solarzelle wird direkt nach dem Zusammenkleben der beiden Elektroden über das Loch in
der Platinkathode mit dem Elektrolyten befüllt. Dazu wurde eine Spritze mit Feder (Vac'n'Fill
Syringe, Solaronix) mit ca. 0.5mL des Elektrolyten gefüllt. Auf der Spritze war ein Gummiauf-
satz mit dem die Spritze gegen die Oberfläche abgedichtet wurde. Die komplette Luft wurde
aus der Spritze gedrückt. Danach wurde die Spritze über das Loch der Platinelektrode platziert
und durch Entspannen der Feder wurde die Fläche zwischen den beiden Elektroden evakuiert.
Anschließend wurde die Fläche mit dem Elektrolyten gefüllt. Der Vorgang wurde so oft wieder-
holt, bis die komplette Fläche mit dem Elektrolyten befüllt war. 
Abbildung 3.11: (a) Vac'n'Fill Syringe, (b) im Einsatz.
(a) (b)
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Abschließend wurde die Zelle versiegelt. Dazu wurde ein 0.5mm dickes Deckglas mit einer
Größe von (10×10)mm2 im Ultraschallbad gereinigt und im Argon-Strom getrocknet. Auf die-
ses Deckglas wurde ein Stück Surlyn-Folie mit einer Größe von (8×8)mm2 gelegt und auf der
Heizplatte auf 383K erwärmt. Nachdem die Folie geschmolzen war, wurde das Deckglas mit
der Folie nach unten über das Einfüllloch der Platinelektrode gelegt und angedrückt. Zum Ent-
fernen der Luftblasen wurde die Zelle umgedreht, so dass sie mit dem Abdeckglas nach unten
zeigte, auf der Heizplatte kurz erwärmt und dabei fest angedrückt. Es musste darauf geachtet
werden, dass die Zelle so kurz wie möglich auf der Heizplatte erwärmt wurde, da ein zu starkes
Erwärmen zum Verdampfen des Elektrolyten führen konnte. Zum Abschluss wurde die Zelle
mit Ethanol abgewischt und es wurden Strom-Spannungs-Kennlinien aufgenommen.
Abbildung 3.12: Fertige Farbstoﬀsolarzellen, die mit dem Laser (links) und im Ofen
(rechts) versintert wurden.
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3.6 Charakterisierungsmethoden
3.6.1 Lichtmikroskopie
Die Lichtmikroskopie bietet eine einfache und schnelle Möglichkeit, die erzeugten Strukturen
zu untersuchen. Allerdings ist die Auflösung d, also der Abstand, den zwei Strukturen mindes-
tens haben müssen, um noch als getrennte Strukturen unterschieden werden zu können, durch
die Beugung begrenzt. Diese Grenze wird Abbe-Limit genannt und ist sowohl von der Wellen-
länge des Lichtes (λ) als auch von der numerischen Apertur (NA) des verwendeten Objektives
(NAObjektiv) und der numerischen Apertur des Kondensors (NAKondensor) abhängig [250]. Die
Auflösung lässt sich für die Durchlichtmikroskopie mithilfe Gleichung 3.2 berechnen.
d = λNAObjektiv +NAKondensor
(3.2)
Somit ist die Lichtmikroskopie nur geeignet, um lasergesinterte Strukturen zu untersuchen. Die
Größenänderung der Nanopartikel lässt sich nicht analysieren. Die maximal erreichbare Auflö-
sung mit den zur Verfügung stehenden Objektiven wird bei dem Objektiv mit einer Vergröße-
rung von 100 und einer NA von 0.8 erreicht. Sie liegt ohne Kondensor bei 690nm, also fast
zwei Größenordnungen über der Partikelgröße. Da das Objektiv bei der Auflichtmikroskopie die
Funktion des Kondensors übernimmt, liegt die Auflösung bei 345nm.
Die bearbeiteten Nanopartikelschichten wurden mithilfe eines kommerziellen Auf- und
Durchlichtmikroskops (BX41TS, Olympus) analysiert. Als Beleuchtungsgquelle diente eine
Metallhalid-Dampflampe (X-Cite 120, ExFo). Bilder konnten mit einer CCD-Kamera (Color-
ViewII, Olympus), mit einer digitalen Auflösung von 3.2 Megapixel unter Verwendung der Soft-
ware AnalySIS 5.0 (Olympus), aufgenommen werden. Im Auflicht konnte neben der normalen
Hellfeld-Methode auch Polarisationskontrast und diﬀerentieller Interferenzkontrast (DIC) ver-
wendet werden. Im Durchlicht war ebenfalls die Betrachtung der Strukturen unter polarisiertem
Licht möglich.
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3.6.2 Elektronenmikroskopie
Es gibt verschiedene Methoden in der Elektronenmikroskopie*. Bei der Rasterelektronenmikro-
skopie (REM) wird die Probenoberfläche mit einem fokussierten Elektronenstrahl, den soge-
nannten Primärelektronen, abgerastert. Dabei treten verschiedene Wechselwirkungen, wie
Sekundärelektronen, inelastische und elastische Streuung, Erzeugung von Röntgenstrahlen und
Augerelektronen oder Kathodolumineszenz auf. Für die Rasterelektronenmikroskopie sind die
Sekundärelektronen von Interesse. Sie werden aus den oberen 2 bis 10nm der Probenoberfläche
herausgeschlagen und besitzen eine niedrigere Energie als die Primärelektronen. Durch Verwen-
dung eines Sekundärelektronendetektors (SED) können diese Elektronen registriert und zur Bil-
derzeugung genutzt werden. Die Rasterelektronenmikroskopie bietet gegenüber der Lichtmikro-
skopie den Vorteil, dass durch die Verwendung von Elektronen, die aufgrund der
Beschleunigungsspannung eine deutlich kleinere Wellenlänge als Licht haben, Auflösungen im
Bereich von 1 bis 50nm erreicht werden können. Allerdings ist die Rasterelektronenmikroskopie
mit einem höheren technischem Aufwand verbunden, da die Messung im allgemeinen im
Vakuum erfolgen muss. Des Weiteren müssen die Proben elektrisch leitfähig sein, damit eine
Aufladung verhindert wird. 
Somit eignet sich die Rasterelektronenmikroskopie gut, um Veränderungen der Nanopartikel
durch die Laserbearbeitung zu untersuchen. Da es sich bei den verwendeten TiO2 -Nanoparti-
keln aber um einen Halbleiter handelt, der zudem noch auf einem nicht leitenden Glassubstrat
aufgebracht wurde, mussten die Proben vor der Untersuchung im REM mit einer leitfähigen
Schicht durch Bedampfen (engl. Sputtern) beschichtet werden. So wurden Aufladungseﬀekte
größtenteils vermieden.
Vor der Untersuchung im REM wurden die Proben jeweils 30s mit einer Au/Pd-Legierung
(80% Gold, 20% Palladium) im Vakuum bedampft. Durch Verwendung der Au/Pd-Legierung
wird im Vergleich zur Verwendung von Gold die Clusterbildung vermieden, so dass glattere
Oberflächen entstehen. Die Dicke der Sputterschicht wurde mithilfe des Rasterkraftmikroskops
(*) Weiterführende Informationen zur Elektronenmikroskopie finden sich in [251].
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(vgl. Kapitel 3.6.3) abgeschätzt und betrug 5±2nm. Hochaufgelöste REM-Aufnahmen wurden
mit dem Gerät ESEM Quanta 400 (FEI Company) im High Vacuum Mode (Druck
<6×10-4Pa) mit eine Beschleunigunsspannung von 25kV angefertigt. Der Probenstrom betrug
ca. 175pA und die Spotgröße lag bei 3nm.
Eine weitere Methode in der Elektronenmikroskopie ist die Transmissionselektronenmikro-
skopie (TEM). Im Gegensatz zu der Rasterelektronenmikroskopie wird eine dünne Probe
(Dicke <100nm) mit einem Elektronenstrahl durchstrahlt. Für die Bildgebung im TEM werden
die elastisch gestreuten Elektronen verwendet. Dabei gibt es die Möglichkeit den ungestreuten
Strahl (Hellfeld) oder den gestreuten Strahl (Dunkelfeld) zu betrachten. Die Hellfeldabbildung
ist dort heller, wo der Strahl wenig gestreut wird, während die Dunkelfeldabbildung dort am
hellsten ist, wo viele Elektronen gestreut werden. Neben der Abbildung einer Probe mit einer
Auflösung von <0.1nm können mithilfe des TEMs auch Informationen über die chemische
Zusammensetzung, Kristallstruktur oder elektronische Struktur auf der Sub-Nanometerskala
erhalten werden [252]. Die sogenannte energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX, energy
dispersive X-ray spectroscopy) beruht darauf, dass jedes Element charakteristische Röntgen-
strahlung aussendet, wenn die Elektronen, die durch den Elektronenbeschuss auf ein höheres
Energieniveau angeregt wurden, wieder in ihr Ursprungsniveau zurück fallen. So kann die che-
mische Zusammensetzung bestimmt werden, wenn die von der Probe ausgesendete Röntgen-
strahlung detektiert wird. Die elektronische Struktur einer Probe kann mithilfe der Elektronen-
energieverlustspektroskopie (EELS, electron energy loss spectroscopy) charakterisiert werden.
Dabei wird das Spektrum des Energieverlustes der eingestrahlten, monoenergetischen Elektro-
nen nach der Wechselwirkung mit der Probe aufgenommen. Die Nachweisgrenze dieser
Methode liegt bei wenigen Atomen. 
Von einer laserstrukturieren Probe wurden STEM-Dunkelfeldaufnahmen, EDX- und EELS-
Messungen mit dem Gerät Jeol 2200FS mit einem Omega-Filter bei einer Beschleunigungs-
spannung von 200kV angefertigt. Die Energieauflösung des Geräts beträgt ca. 1eV. Die Nano-
partikelschicht wurde dazu abgeschliﬀen, in Ethanol aufgeschlämmt und auf ein Kohle-Loch-
filmkupfergrid aufgebracht.
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3.6.3 Rasterkraftmikroskopie
Eine weitere Methode zur Charakterisierung der Probenoberfläche ist die Rasterkraftmikrosko-
pie (Atomic Force Microscopy, AFM). Mithilfe der Rasterkraftmikroskopie können topografi-
sche Abbildungen einer Oberfläche mit einer lateralen Auflösung im Nanometerbereich aufge-
nommen werden. Hierzu wird die Probenoberfläche mithilfe einer Messspitze, die an einem
Federhebel, dem sogenannte Cantilever angebracht ist, abgerastert. Durch Wechselwirkungen
der Probenoberfläche mit der Messspitze wird der Cantilever ausgelenkt. Die Auslenkung wird
mithilfe eines Laserstrahls, der von der Rückseite des Cantilevers reflektiert wird und auf einen
positionssensitiven Photodetektor triﬀt, detektiert. Es werden verschiedene Messmodi unter-
schieden: Im Contact Mode ist die Oberfläche im ständigen Kontakt mit der Messspitze, wäh-
rend der Cantilever im Non-Contact Mode durch ein zusätzliches Piezoelement zur Schwin-
gung im Bereich seiner Resonanzfrequenz angeregt wird. Durch langreichweitige
Wechselwirkungskräfte ändert sich die Amplitude. Die Messspitze hat dadurch keinen Kontakt
zur Probenoberfläche. Eine Abwandlung davon ist der Tapping Mode. Auch hier wird der Can-
tilever durch ein zusätzliches Piezoelement zur Schwingung angeregt und die Änderung der
Amplitude wird detektiert. Im Gegensatz zum Non-Contact Mode hat die Spitze einen geringe-
ren Abstand zur Oberfläche. Außerdem wird bei einer Frequenz gemessen, die kleiner als die
Resonanzfrequenz ist. Die Spitze tippt dadurch in periodischen Abständen auf die Probe auf.
Neben der Topografie können auch weitere Messsignale, wie beispielsweise der Reibungskon-
trast (Contact Mode) bzw. der Phasenkontrast (Tapping Mode) aufgenommen werden. Weiter-
führende Informationen über die Rasterkraftmikroskopie finden sich in [253, 254].
Die Rasterkraftmikrokopie wurde für diese Arbeit zur Schichtdickenbestimmung verwendet.
Dazu wurde mithilfe eine Pinzette (N7, DUMONT) ein Kratzer erzeugt, der die komplette
Schicht abgetragen, aber das Substrat unverändert gelassen hat. Die Diﬀerenz zwischen der
Schicht und dem Substrat entspricht der Schichtdicke. 
Für die Messungen standen zwei verschiede AFMs zur Verfügung. Zum einem wurde das
Autoprobe CP-Research (Thermomicroscopes) verwendet. Das Gerät verfügt über einen maxi-
malen Scanbereich von 80µm mit einer maximalen Höhendiﬀerenz von 6µm. Das zweite AFM
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war ein Dimension FastScan System (Bruker), mit dem Icon AFM Scanner. Der maximale
Scannbereich lag bei 90µm mit einer maximalen Höhendiﬀerenz von 13µm. Ein integriertes
Lichtmikroskop wurde bei beiden AFMs zur Grobpositionierung des Cantilevers auf der Probe
verwendet. Die Messungen wurden im Contact Mode (Autoprobe) mit V- oder balkenförmigen
Siliciumnitrid-Cantilevern (OTR 8 oder ORC8, Fa. Bruker) durchgeführt. Diese hatten eine
Spitzenlänge von ca. 3µm und Kraftkonstanten von 0.1 -0.8Nm-1. Der ungefähre Spitzenradius
der verwendeten Cantilever lag laut Hersteller bei 8 -12nm. Es wurden auch Messungen im
Tapping Mode (Dimension FastScan System) durchgeführt. Dazu wurden rechteckige Silicium-
Cantilever mit einer Resonanzfrequenz von 300kHz verwendet (OTESPA, Bruker). Der nomi-
nale Spitzenradius lag ebenfalls bei 8nm. Bei den Messungen wurde eine digitale Auflösung
von 1024×1024 Bildpunkten und Scanraten zwischen 0.5 und 1Linie s-1 eingestellt. Die
nachträgliche Bildbearbeitung erfolgte mit der Software NanoScope Analysis (Bruker).
3.6.4 Röntgenpulverdiﬀraktometrie
Neben der Charakterisierung der Topografie ist auch die Untersuchung der Kristallstruktur von
Interesse. Eine Möglichkeit dazu bietet die Röntgenpulverdiﬀraktometrie (X-Ray Diﬀraction,
XRD). Dabei wird die zu untersuchende Probe mit monochromatischer Röntgenstrahlung
bestrahlt. An der Elektronenhülle der bestrahlten Atome wird die Röntgenstrahlung gebeugt,
da die Atome durch die regelmäßige Anordnung in der Kristallstruktur für die Strahlung wie
ein dreidimensionales Beugungsgitter wirken. Wenn die Wellenlänge der einfallenden Röntgen-
strahlung kleiner ist als die Abstände der Atome, kommt es zu Interferenzen der gebeugten
Strahlen. Je nach Abstand der Atome können konstruktive und destruktive Interferenzen auf-
treten. Bei gegebenem Abstand d und gegebener Wellenlänge λ tritt konstruktive Interferenz
nur für bestimmte Winkel Θ auf. Dieser Zusammenhang lässt sich mit der Bragg-Bedingung
beschreiben (Gleichung 3.3), n gibt dabei die Beugungsordnung an. 
2d ⋅ sin Θ( ) = n ⋅ λ (3.3)
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Mithilfe eines Detektors lassen sich Position und Intensität des gebeugten Strahls bestim-
men. Jeder kristalline Feststoﬀ hat somit ein charakteristisches Diﬀraktogramm (= Röntgen-
beugungsbild). Die erhaltenen Diﬀraktogramme werden mit einer Datenbank verglichen oder
mithilfe der Rietveld-Verfeinerung ausgewertet. Bei der nach Hugo M. Rietveld benannten
Methode wird ein theoretisches Diﬀraktogramm aus der räumlichen Anordnung der Atome
unter Berücksichtigung der Informationen des Messaufbaus berechnet. Das Modell der Ato-
manordnung wird dann so weit verfeinert bis das berechnete Diﬀraktogramm im Idealfall mit
dem gemessenen übereinstimmt [255-257]. So lassen sich Informationen über Phasenanteile,
Kristallitgrößen und Gitterkonstanten erhalten. Eine ausführliche Beschreibung der Röntgenpul-
verdiﬀraktometrie findet sich z. B. in [258]. 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde mithilfe der Röntgenpulverdiﬀraktometrie und durch
Anwenden der Rietveld-Analyse Phasenanteile, Kristallitgrößen und Gitterkonstanten von Ana-
tas und Rutil in den TiO2 -Schichten, die bei verschiedenen Laserleistungen von 5 bis 40mW
bearbeitet wurden, bestimmt. Dazu wurden (10×10)mm2 große Proben über die gesamte Flä-
che mit einem Linienabstand von 1µm und konstanter Laserleistung strukturiert. Die Proben
wurden anschließend mit dem Diﬀraktometer (Empyrean, PANalytical) im streifenden Einfall
(1.0°) mit Cu-Strahlung bei 40kV vermessen.* Durch den streifenden Einfall wird ein zur Pro-
benoberfläche nahezu paralleler Strahleneinfall ermöglicht, der aufgrund der dünnen Nanoparti-
kelschicht notwendig war. 
(*)  Sowohl die Messungen als auch die Rietveld-Analyse wurde von Herrn Dr. Prymak, Abteilung für 
Röntgenbeugung, Institut für Anorganische Chemie, Universität Duisburg-Essen durchgeführt.
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3.6.5 Raman-Spektroskopie
Eine weitere Methode die Kristallstruktur zu untersuchen ist die Raman-Spektroskopie. Bei der
Raman-Spektroskopie wird die Probe mit monochromatischem Licht bestrahlt, das an den Ato-
men im Kristallgitter gestreut wird. Der Großteil der gestreuten Photonen hat die eingestrahlte
Frequenz (Rayleigh-Streuung), allerdings gibt es auch Photonen mit höheren (Stokes-Raman-
Streuung) und niedrigeren (Anti-Stokes-Raman-Streuung) Frequenzen. Die Frequenzverschie-
bung kommt durch inelastische Stöße von Photonen und den Atomen im Kristallgitter
zustande. Dabei ändert sich die Schwingungsenergie im Kristallgitter, indem Energie von den
Photonen auf die Atome übertragen oder aufgenommen werden. Neben den Gitterschwingun-
gen können auch Elektronen-Loch-Anregungen für den Raman-Eﬀekt verantwortlich sein. 
Kristalle können nur eine bestimmte Anzahl diskreter Schwingungszustände, die ihrer Sym-
metrie entsprechen, einnehmen. Daher weisen die Raman-Spektren auch nur diskrete Banden
auf und das Raman-Spektrum ist ein einzigartiger chemischer Fingerabdruck. Durch Vergleich
mit Referenzspektren lassen sich Aussagen über die Art und Zusammensetzung einer Probe
treﬀen. Für diese Arbeit wird die Raman-Spektroskopie verwendet, um den Phasenübergang
von Anatas zu Rutil zu untersuchen [259].
Ein Vorteil der Raman-Spektroskopie gegenüber der Röntgenpulverdiﬀraktometrie ist, dass
durch die Verwendung eines Raman-Mikroskops ortsaufgelöste Messungen von Strukturen im
Mikrometer-Bereich möglich sind, während bei der Röntgenpulverdiﬀraktometrie nur großflä-
chige Bereiche vermessen werden können. Dagegen lässt die Raman-Spektroskopie keine Aus-
sagen über die genauen Phasenanteile, Kristallitgrößen und Gitterkonstanten zu. Durch Aus-
werten der Bandenintensität ist nur eine Abschätzung der Phasenanteile möglich.
Die Raman-Messungen von lasergesinterten TiO2- und TiO2/Au-Nanopartikelschichten wur-
den mithilfe des Gerätes inVia Raman Microscope (Renishaw) und dem Programm Wire
(Renishaw) durchgeführt. Die Spektren wurden mit einem Laser der Wellenlänge λ=532nm
und einer Leistung von 0.4mW unter Verwendung eines Mikroskopobjektives mit einer numeri-
schen Apertur von 0.85 (N-Plan EPI 100x, ∞/0 Leica) bei einer Belichtungszeit von 10s mit 3
Akkumulationen aufgenommen. Die Spotgröße des fokussierten Lasers lag unter 1µm. Die
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Zentrierung des Spektrums wurde auf eine Raman-Verschiebung von 1000cm-1 bei einem Gitter
von 1800 lmm-1 festgelegt.
Zusätzlich zu einfachen Spektren auf unterschiedlichen laserbearbeiteten Bereichen wurden
auch sogenannte Maps über mehrere Punkte, die mit dem Laser erzeugt worden waren, aufge-
nommen. Dazu wurde um den zu untersuchenden Bereich eine Fläche festgelegt. Für die Mes-
sung wurden auf dieser Fläche mit dem aufgeweiteten Strahl des Messlasers bei einer Leistung
von 40mW und einer Belichtungszeit von 2.45s Spektren mit einem Abstand von 0.6µm auf-
genommen.
Von den nanoporösen Gold-Proben, die mit dem Laser bearbeitet und mit N719 beschichtet
worden waren, wurden Raman-Maps erstellt, um den Einfluss der Porosität auf den verstärken-
den (Surface Enhanced Raman Spectroscopy, SERS [260]) Eﬀekt des nanoporösen Goldes zu
untersuchen. Dazu wurde um einen laserstukturierten Punkt eine Fläche von ca. (20×20)µm2
definiert, auf der mit einem Abstand von 0.4µm Spektren bei einer Wellenlänge von 532nm,
einer Laserleistung von 20mW und einer Belichtungszeit von 20s mit 2 Akkumulationen aufge-
nommen wurden. Das Gitter war auf 1800 lmm-1 mit 1150cm-1 als Zentrum festgelegt.
3.6.6 Röntgenphotoelektronenspektroskopie
Die chemische Zusammensetzung einer Probenoberfläche lässt sich mithilfe der Röntgenphoto-
elektronenspektroskopie (X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) bestimmen. Zudem liefert
die XPS auch Informationen über die chemische Umgebung, Bindungszustände und Oxidati-
onsstufen. Durch eine Informationstiefe von wenigen Nanometern handelt es sich um eine ober-
flächensensitive Methode.
Bei der Röntgenphotoelektronenspektroskopie wird die Probe mit Röntgenstrahlung
bestrahlt. Energiereiche Röntgenstrahlung kann kernnahe Elektronen, sogenannte Photoelek-
tronen, aus dem Atomverband herausschlagen. Diese Elektronen werden vom Detektor erfasst. 
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 Abbildung 3.13: Anregung von Photoelektronen.
Die kinetische Energie der Photoelektronen Ekin ergibt sich aus der Diﬀerenz von Photonen-
energie hν und Bindungsenergien EB. Die Bindungsenergie der Elektronen sind elementspezi-
fisch. Im XPS-Spektrum wird die Anzahl der Elektronen in Abhängigkeit von der kinetischen
Energie dargestellt. Chemische Bindungen führen zu einer Verschiebung der beteiligten Elektro-
nenbindungsenergien, was eine Verschiebung der zugehörigen XPS-Peaks zur Folge hat.
Ekin = h ν −EB  (3.4)
Die Informationstiefe bei XPS-Messungen wird durch die mittlere freie Weglänge λe der Photo-
elektronen im Festkörper bestimmt. Sie ist unabhängig von der Eindringtiefe der Röntgenstrah-
lung und abhängig von der kinetischen Energie der Elektronen und vom Probenmaterial.
Obwohl XPS eine oberflächensensitive Methode ist, lassen sich beispielsweise durch Abtragen
der Oberfläche mithilfe von Sputtern mit Argon-Ionen oder durch Ändern des Winkels zwi-
schen Probe und Detektor auch tiefenaufgelöst Informationen über die Probenzusammenset-
zung erhalten.*
Die Röntgenphotoelektronenspektroskopie wurde verwendet, um die Änderung der Oxidati-
onszustände von Titan, Sauerstoﬀ, Silicium und Gold durch die Laserbearbeitung zu untersu-
1s
3/2
1/2
2s
2p
Vakuum
Ekin = h ν -EB
h ν
(*) Weiterführende Informationen zur XPS finden sich in [261, 262]
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chen. Dazu wurden Blöcke mit einer Größe von (100×100)µm2 mit einem Linienabstand von
1µm und verschiedenen Laserleistungen auf TiO2- und TiO2/Au-Schichten geschrieben. Auf
den Blöcken wurden XPS Messungen am Gerät VersaProbe II von PHI unter einem Winkel von
45° durchgeführt.* Die Spotgröße des Röntgenstrahls betrug dabei, je nach Messparametern,
zwischen 10 und 100µm. Da die Proben nichtleitend sind, wurde während der Messung ein
Neutralisator eingesetzt. Zusätzlich wurden die Proben mit Argon-Ionen 10min bei einer
Beschleunigungsspannung von 500 bzw. 1000eV gesputtert, um Informationen von tieferliegen-
den Bereichen zu erhalten. Nach dem Sputtern wurde eine erneute Messung mit gleichen Para-
metern durchgeführt. Die Auswertung erfolgte mit der Software Multipak (PHI).
3.6.7 Optische Charakterisierung
Von den beschichteten und unbeschichteten Glassubstraten wurden die Transmission (T) und
die Reflektivität (R) mithilfe der beiden Laser bestimmt. Zur Messung der Transmission wurde
eine Probe im Strahlengang nach dem AOM platziert. Die Transmissionsleistung des Laser-
strahls wurde hinter der Probe (PProbe) mit dem Leistungsmessgerät (Labmax To, Coherent)
und der Messsonde (LM-3 HTD, Coherent) gemessen. Ebenso wurde die Leistung des Lasers
ohne Probe (PLaser) bestimmt. Aus dem Verhältnis der beiden Leistungen kann die Transmission
berechnet werden:
T = PProbe ⋅100PLaser
% (3.5)
Die Reflektivität wurde aufgrund der diﬀusen Streuung der Beschichtung mithilfe einer
Ulbrichtkugel (IS236A, Thorlabs), in die eine Siliciumdiode (SM05PD1B, 350 -1100nm, Thorl-
abs) mit Verstärker (PDA200C, Thorlabs) eingebaut war, bestimmt. Dazu wurde der UV-Laser
vor dem AOM, bzw. der Vis-Laser nach dem AOM mithilfe eines Spiegels so in die Ulbricht-
(*) Die XPS-Messungen wurden zusammen mit Herrn M. Thomas im Mikroskopiezentrum des
NanoEnergieTechnikZentrums durchgeführt.
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kugel gelenkt, dass der Laser annähernd senkrecht auf die Probe bzw. die Referenz traf. Die
Photodiode stand in einem Winkel von 90° zur Probe. Durch die spezielle PTFE-Beschichtung
innerhalb der Ulbrichtkugel kam es zu einer gleichmäßigen Streulichtverteilung. Zunächst
wurde eine Referenzmessung durchgeführt. Dazu wurde anstelle der Probe eine PTFE-Kappe
in die Ulbrichtkugel eingebaut. Mithilfe der Siliziumdiode wurde die Leistung des Lichtes, das
in der Kugel gleichmäßig reflektiert wurde, bestimmt (PUlbrichtkugel). Anschließend wurde eine
Probe in die Ulbrichtkugel eingebaut und die reflektierte Strahlung (PProbe) gemessen. Die
Reflektivität ergibt sich aus Gleichung 3.6:
R = PProbe ⋅100PUlbrichtkugel
% (3.6)
Aus der Transmission und der Reflektivität kann so auch die Absorption (A) berechnet werden:
A = 100% − T −R (3.7)
Abbildung 3.14: Funktionsprinzip der Ulbrichtkugel.
Laser
Diode
Probe
bzw.
Referenz
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3.6.8 UV/Vis/NIR-(Mikroskop-)Spektroskopie
Die optischen Eigenschaften (Reflexion, Absorption, Transmission) lassen sich mithilfe der UV/
Vis/NIR-Spektroskopie untersuchen. Dabei wird die Probe mit monochromatischem Licht
bestrahlt. Je nach Spektrometer können Wellenlängen im ultravioletten (UV, 200 -400nm),
sichtbaren (Vis, 400 -750nm) und nahen Infrarot-Bereich (NIR, 750 -2500nm) verwendet wer-
den. Ein Monochromator selektiert die zur Messung ausgewählte Wellenlänge. Meist wird die
Transmission gemessen, es sind aber auch Reflexionsmessungen möglich. Bei Transmissions-
messungen wird das Licht durch die Probe gestrahlt und dort absorbiert und/oder gestreut.
Das transmittierte Licht wird vom Detektor erfasst. Bei Feststoﬀen wird das absorbierte Licht
genutzt um Elektronen aus dem Valenzband in das Leitungsband anzuregen, sogenannte Band-
Band-Übergänge. Somit kann die UV/Vis-Spektroskopie genutzt werden, um die Bandlücke zu
ermitteln. Die Transmission T lässt sich aus der Intensität des eingestrahlten Lichtes I0 und des
austretenden Lichtes I bestimmen.
T %( ) = II0
⋅100% (3.8)
UV/Vis/NIR-Transmissionsspektren von nativen und vollständig versinterten Proben wurden
mittels eines UV/Vis-Spektrometers (Lambda 950, Perkin Elmer) im Wellenlängenbereich von
200 -2500nm aufgenommen. Die Schrittweite der Spektren betrug dabei 1nm. Als Referenz
diente der eingestrahlte Lichtstrahl. 
Zusätzlich wurden Transmissions- und Refexionsmessungen auf lokal strukturierten Berei-
chen mithilfe eines Mikroskop-Spektrometers* (A.S. & Co. GmbH) durchgeführt. Das Mikro-
skop-Spektrometer besteht aus einem konventionellen Auflicht-/Durchlichtmikroskop (BX 50,
Olympus), das mit einer speziellen Blenden-/Shuttertechnik und einem Spektrometer (MCS-
cCCD, Zeiss) ausgestattet worden ist. Das Mikroskop besitzt drei zusätzliche Rechteckblenden,
zwei Leuchtfeldblenden (eine im Durchlicht, eine im Auflicht) und eine Messfeldblende vor dem
(*) Eine ausführliche Beschreibung der Methode ist in [263] zu finden.
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Detektor. Die Blenden konnten mit speziellen LEDs beleuchtet werden, so dass die Größe der
Leuchtfeldblenden auf die zu untersuchende Probenfläche angepasst werden konnte. Die Größe
der Messfeldblende wurde auf die Leuchtfeldblende abgestimmt. Über eine Lichtleitfaser wurde
das Licht von einer Halogenlampe (12V, 100W) in das Mikroskop eingekoppelt, eine zweite
Lichtleitfaser leitete das Licht in das Spektrometer. Mithilfe einer Kamera (µEye, IDS) konnten
direkt Aufnahmen der gemessenen Strukturen angefertigt werden.
In der Transmission (Durchlicht) wurde gegen einen einfachen, unbeschichteten Objektträ-
ger als Referenz gemessen, in der Reflexion (Auflicht) gegen einen Aluminiumspiegel. Zur
Fokussierung wurde ein Objektiv mit einer numerischen Apatur von 0.46 verwendet (UMPlan-
Fl, 20x/0.46, ∞/0, Olympus), so dass die Messfläche eine Größe von ca. (80×80)µm2 hatte.
Die spektrale Auflösung betrug 0.8nm und der Wellenlängenbereich lag bei 220 -950nm. Das
Mikro-Spektrometer wurde mit der Software Spectra Vision (A.S. & Co. GmbH) gesteuert.
Abbildung 3.15: Schematischer Aufbau des Mikroskop-Spektrometers.
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3.6.9 Flugzeitsekundärionenmassenspektrometrie
Die Flugzeitsekundärionenmassenspektrometrie (Time-of-Flight Secondary Ion Mass Spec-
trometry, ToF-SIMS) ist ein Verfahren zur chemischen Charakterisierung von Oberflächen.
Dabei wird die zu untersuchende Oberfläche mit einem gepulsten, hochenergetischen Primärio-
nenstrahl beschossen. Dies führt zur Emission von Elektronen, Neutralteilchen und Sekundärio-
nen. Mithilfe einen Massenanalysators werden die Sekundärionen analysiert. Bei dem Analysa-
tor handelt es sich um ein Flugzeitmassenspektrometer, in dem die erzeugten Sekundärionen
auf eine einheitliche Energie beschleunigt werden. Die Zeit, die die Ionen für eine definierte
Strecke benötigen, wird bestimmt. Anhand dieser Zeit lässt sich deren Masse bestimmen.
Dadurch ist es möglich alle Ionen gleichzeitig zu erfassen, was schnelle Messungen ohne Ein-
schränkungen des Messbereiches erlaubt. Zudem lassen sich mit dem ToF-SIMS auch kleinste
Massenunterschiede bestimmen (z. B. Fe+ (55.9349u) und Si2+ (55.9539u)) [264, 265]. Durch
Abrastern der Oberfläche mit einem fokussierten Ionenstrahl lässt sich die chemische Vertei-
lung ortsaufgelöst darstellen (sogenannte Maps). Auch ein Tiefenprofil durch den Beschuss mit
einem zweiten Ionenstrahl ist möglich, was gemeinsam mit den Maps eine 3D-Analyse erlaubt. 
In dieser Arbeit wurde die ToF-SIMS verwendet, um die spezifische Oberfläche der nativen
und gesinterten Nanopartikelschichten zu bestimmen. Dazu wurde eine lasergesinterte Probe
mit dem Farbstoﬀ N719 getränkt (vgl. Kapitel 3.5.3). Das Verhältnis von Titan aus den Nano-
partikeln zu Ruthenium aus dem Farbstoﬀ wurde bei der Firma ION-TOF in Münster mit dem
Gerät TOF.SIMS 5 bestimmt. Aus dem Verhältnis lassen sich Rückschlüsse auf das Verhältnis
von Oberfläche zu Volumen des porösen Materials ziehen. Für die Messung wurde ein Muster
entworfen, bei dem 5 Blöcke mit verschiedenen Laserleistungen direkt nebeneinander lagen.
Auf einer Fläche von (500×500)µm2, die um die Blöcke gelegt wurde, wurde die Messung mit
einer Auflösung von (256×256)Messpunkten durchgeführt. Als Sekundärionen wurden Bi1+
mit einer Energie von 30keV eingesetzt. Der Probenstrom betrug 2.45pA. Während der Mes-
sung wurde über eine Fläche von (1000×1000)µm2 mit O2+-Ionen der Energie 2keV bei einem
Probenstrom von 600nA gesputtert, um Verunreinigungen zu entfernen und die Intensität bei
der Datenerfassung zu erhöhen. 
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3.6.10 Strom-Spannungs-Messungen
Zur Charakterisierung von Solarzellen werden Strom-Spannungs-Kennlinien aufgenommen
(siehe Abbildung 3.16). Dazu wird an die Solarzelle eine Spannung angelegt und der Strom
gemessen. Da es sich bei einer Solarzelle im Prinzip um eine Diode handelt, steigt der Strom in
Durchlassrichtung exponentiell an, während in Sperrrichtung nur ein sehr geringer Sperrstrom
fließt, wenn im unbeleuchteten Zustand eine Spannung angelegt wird (Dunkelkennlinie). Wird
die Solarzelle beleuchtet, fließt ein zusätzlicher Photostrom, wodurch die Kennlinie in den vier-
ten Quadranten des Koordinatensystems verschoben wird (Hellkennlinie). Dies bedeutet, dass
die Zelle elektrische Leistung nach außen abgibt [266]. Aus der Hellkennlinie lassen sich die
wichtigsten Parameter zur Charakterisierung einer Solarzelle bestimmen: Leerlaufspannung
(UOC, Open Circuit Voltage), Kurzschlussstrom (ISC, Short Circuit Voltage), Füllfaktor (FF) und
Wirkungsgrad (η). 
Abbildung 3.16: Strom-Spannungs-Kennlinie einer Solarzelle.
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Die Leerlaufspannung ergibt sich aus dem Schnittpunkt der Hellkennlinie mit der x-Achse.
Sie ist der maximale Spannungsunterschied und tritt auf, wenn kein Strom durch die Zelle
fließt. Der Kurzschlussstrom entspricht bei einer idealen Zelle dem gesamten in der Solarzelle
durch Photonenanregung erzeugten Strom. Er ergibt sich aus dem Schnittpunkt der Hellkennli-
nie mit der y-Achse.
Zur Berechnung des Füllfaktors muss der Maximum Power Point (MPP), also der Punkt, an
dem die Solarzelle die maximale Leistung abgibt, bestimmt werden. Die maximale Leistung ist
durch das größte Rechteck gegeben, das sich in die Strom-Spannungs-Kennlinie einpassen
lässt. Für den MPP gilt:
PMPP = UMPP ⋅ IMPP (3.9)
Der Füllfaktor (FF) ist ein Maß für die Qualität der Solarzelle. Je größer der Füllfaktor ist,
desto größer ist das Rechteck über der Hellkennlinie und desto idealer ist das Verhalten der
Solarzelle. Er kann maximal den Wert 1 annehmen und liegt für Farbstoﬀsolarzellen in einer
Größenordnung von 0.7 [267]. 
FF = UMPP ⋅ IMPPUOC ⋅ ISC
(3.10)
Der Wirkungsgrad η gibt das Verhältnis aus maximal erzielbarer elektrischer Leistung PMPP und
einfallender Lichtleistung PLicht an.
η =
PMPP
PLicht
=
UMPP ⋅ IMPP
AS ⋅ ILicht
(3.11)
mit AS=Fläche der Solarzelle, ILicht= Intensität des Lichts.
Zur Messung der Kennlinien wurden die Solarzellen in einen speziellen Halter eingebaut, der
mit Klemmkontakten versehen war. Die Spannung wurde mit einem Funktionsgenerator
(33120A, Hewlett Packard) über einen Dreieck-Spannungsverlauf von -0.2 bis 0.8V mit einer
Frequenz von 20mHz variiert. Für die Strommessung standen zwei Messgeräte zur Verfügung,
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die je nach Strombereich ausgewählt wurden. Für Ströme bis 1000µA wurde ein Keithley 427
Current Amplifier, für höhere Ströme ein Keithley 177 Microvolt DMM verwendet. Sowohl der
Funktionsgenerator als auch die Strommessgeräte waren an ein Oszilloskop (TDS 1001B, Tek-
tronix) angeschlossen, das die Daten aufgezeichnet und über einen PC ausgegeben hat. Für die
Messungen der Dunkelkennlinien wurden die Solarzellen mit dem Halter in einer lichtdichten
Box positioniert. Die Hellkennlinien wurden gemessen, indem durch eine Öﬀnung in der Box
das Licht einer Xenon-Gasentladungslampe (67005, Newport), die mit 45 W betrieben wurde,
direkt auf die Solarzelle gestrahlt wurde. Ein Filter (Air Mass Filter, 81094, Newport) simu-
lierte das Sonnenspektrum (AM1.5). Der Abstand zur Solarzelle wurde so eingestellt, dass die
Lichtintensität bei 100mWcm-2 lag.
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4 Ergebnisse und Diskussion
4.1 Strukturierung von Titandioxid-Nanopartikelschichten
In diesem Kapitel wird die Laserbearbeitung von dünnen Schichten aus TiO2 -Nanopartikeln
vorgestellt. Es wird die Veränderung der nanoporösen Schicht hinsichtlich Teilchengröße, Poro-
sität, Kristallstruktur und chemischer Zusammensetzung durch die Laserbearbeitung mit einem
UV-Laser analysiert. Zunächst wird die native, unbehandelte Schicht charakterisiert, anschlie-
ßend wird der Einfluss der Laserparameter bei der Strukturierung untersucht. 
4.1.1 Charakterisierung der nativen Titandioxid-Nanopartikelschicht
Für die Laserbearbeitung ist eine geschlossene, homogene Nanopartikelschicht notwendig,
damit an jeder Position der Probe gleiche Schichtdicken vorliegen. Zur Herstellung dieser
Schichten wurde eine Nanopartikel-Dispersion auf einem Glasträger aufgetragen. Dabei wurde
sowohl die Herstellung der Dispersion als auch die Beschichtungsmethode variiert. Ziel war es,
eine homogene Schicht herzustellen, deren Dicke für verschiedene Anwendungen angepasst
werden kann. 
Bei der Herstellung der Dispersion bestand die Schwierigkeit darin, eine stabile Dispersion
ohne Agglomerate zu erhalten. Zudem war der TiO2 -Anteil mit 10Gew.% verhältnismäßig
hoch, was das Dispergieren erschwerte. Zur Herstellung der Dispersion standen verschiedene
Dispersionsmittel zur Verfügung. So wurde die Verwendung von Alkoholen, Wasser, Wasser/
Gelatine, Wasser/PEG und Essigsäure untersucht. In Wasser, Wasser/Gelatine und Wasser/
PEG bildeten sich große Agglomerate, die auch nach mehrstündigem Rühren und einer mehr-
stündigen Behandlung im Ultraschallbad nicht aufgebrochen werden konnten. 
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Ebenso ließ sich keine stabile Dispersion mit Essigsäure herstellen. Die besten Ergebnisse
ergaben sich beim Dispergieren in Ethanol und tert-Butanol. Tert-Butanol hat im Vergleich zu
Ethanol den Vorteil, dass es durch den hohen Schmelzpunkt (Tm=299K) leicht viskos ist und
durch den niedrigeren Dampfdruck (41.2hPa bei 293K) selbst bei mehrstündiger Behandlung
im Ultraschallbad langsamer verdampft als Ethanol (58hPa bei 293K). Als bester Kompromiss
wurde eine zyklische Behandlung mit 30min Dispergieren und 15min Pause gefunden. Die
gesamte, eﬀektive Dispergierzeit betrug mindestens zwei Stunden. Eine längere Behandlung
führte dazu, dass das Dispersionsmittel stark verdampfte. Dadurch änderte sich die Konzentra-
tion des Titandioxids und es bildeten sich Agglomerate. Durch die 15 minütige Pause konnte
das Dispersionsmittel abkühlen. Eine kürzere Behandlung im Ultraschallbad konnte nicht genü-
gend Agglomerate aufbrechen. 
Mit der so hergestellten Nanopartikel-Dispersion wurden gereinigte Glassubstrate beschich-
tet. Dabei wurden verschiedene Beschichtungsmethoden untersucht. Beim Spin Coating wurde
die Dispersion auf das rotierende Glassubstrat aufgetropft. Dabei verdampfte das Dispersions-
mittel und die Nanopartikel blieben auf dem Substrat zurück. Je nach Geschwindigkeit änderte
sich die Morphologie der Schicht. Geringe Umdrehungszahlen (<2000Umin-1) führten zu
ungleichmäßigen Schichten, hohe Umdrehungszahlen (>3500Umin-1) zu sehr dünnen Schich-
ten. Die besten Ergebnisse wurden bei 3000Umin-1 und 1min Spin Coating erzielt. Neben dem
Spin Coating wurden auch Aufstreichen und Eintrocknen als Beschichtungsmethoden getestet.
Beim Aufstreichen ließen sich dickere Schichten herstellen als beim Spin Coating, allerdings
wiesen die Schichten anschließend Trocknungsrisse auf. Zum Eintrocknen wurde das Substrat
mit der Dispersion überschichtet, die anschließend an der Luft trocknete. Dies führte zu sehr
dicken, unregelmäßigen Schichten, die ebenfalls Trocknungsrisse aufwiesen.
Mit tert-Butanol ließen sich durch Spin Coating dickere Schichten herstellen als mit Etha-
nol. Die Dicke einer Schicht aus einer Ethanol-Dispersion lag zwischen 200 und 500nm. Durch
Verwendung von Dispersionen mit tert-Butanol ließen sich 500 bis 750nm dicke Schichten her-
stellen. 
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Morphologie
Die Nanopartikelschichten für die weiteren Experimente wurden aus einer Dispersion der Nano-
partikel in Ethanol oder tert-Butanol durch Spin Coating bei 3000Umin-1 und 1min Beschich-
tungszeit hergestellt. Wenn im Folgenden nicht anders angegeben, wurden die Proben mit
einer Ethanol-Dispersion hergestellt. Die so hergestellten Schichten wurden zunächst auf ihre
Morphologie und Schichtdicke untersucht. 
Dünne Schichten aus TiO2 -Nanopartikeln auf einem Glasträger sind nahezu durchsichtig
und changieren in Regenbogenfarben, wenn sie von der Seite betrachtet werden. In Abbildung
4.1 (a) ist eine Fotografie einer Probe auf einem Ausdruck des NETZ-Logos* dargestellt. Die
unter der Probe liegende Schrift ist gut zu lesen, was den transparenten Charakter der Proben
verdeutlicht. Die Lichtmikroskop-Aufnahme in Abbildung 4.1 (b) zeigt eine gleichmäßige
Schicht. Dies ist durch die relativ gleichmäßige Farbe zu erkennen. Ungleichmäßige Schichten
erscheinen im Lichtmikroskop bunt. Allerdings sind in der Schicht einige Agglomerate vorhan-
den. Die Agglomerate sind als dunkle Punkte erkennbar. Sie ließen sich bei der Herstellung
nicht verhindern. Im REM sind die einzelnen Nanopartikel mit einer Größe von 8 -10nm trotz
der ca. 5nm dicken, aufgesputterten Schicht aus Au/Pd gut zu erkennen (Abbildung 4.1 (c)).
Die aufgesputterte Schicht ist notwendig, um die Leitfähigkeit der Probe zu erhöhen und somit
Aufladungseﬀekte zu verhindern. 
Abbildung 4.1: TiO2-Nanopartikelschicht auf Glas, Fotografie (a), Lichtmikroskop- (b)
und REM-Aufnahme (c). 
1 µm1 mm20 mm
(a) (b) (c)
(*) NETZ - NanoEnergieTechnikZentrum, Universität Duisburg-Essen, Carl-Benz-Str. 199, 47057 Duisburg.
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Abbildung 4.2: Schichtdickenbestimmung mithilfe von AFM- (a) und Querschnitt-REM-
Aufnahmen (b).
Die Schichtdicke wurde mithilfe eines AFMs und im REM ermittelt. Für die Schichtdicken-
Bestimmung mittels AFM wurde in der Nanopartikelschicht ein Kratzer erzeugt, ohne das Sub-
strat zu beschädigen. Über diesen Kratzer wurde gescannt. Die Höhendiﬀerenz zwischen Nano-
partikelschicht und Substrat entspricht der Schichtdicke. Im REM wurden Bruchkanten der
Proben untersucht. Neben der Schichtdicke können hier auch Informationen über die Morpho-
logie innerhalb der Schicht erhalten werden. Abbildung 4.2 (a) zeigt eine AFM-Aufnahme einer
Probe mit einer Schichtdicke von 500nm. In der Querschnitt-REM-Aufnahme einer anderen
Position der gleichen Probe (Abbildung 4.2 (b)) ist erkennbar, dass die 480nm dicke Schicht in
sich homogen ist. 
Optische Eigenschaften
Der transparente Charakter der Nanopartikelschicht lässt darauf schließen, dass sichtbares
Licht fast vollständig durchgelassen wird. Für die Laserbearbeitung ist es jedoch notwendig,
dass ein Großteil des Lichtes in den Nanopartikeln absorbiert wird. Um zu ermitteln, welcher
Anteil des Lichtes absorbiert wird, wurde die Transmission über einen Wellenlängenbereich von
200 bis 1000nm gemessen. Abbildung 4.3 zeigt die Transmissionsspektren von einem unbe-
schichteten Glassubstrat und einem Glassubstrat, das mit TiO2 -Nanopartikeln beschichtet ist.
Das unbeschichtete Glassubstrat hat eine höhere Transmission als das mit Nanopartikeln
beschichtete. Sie liegt im Wellenlängenbereich von 1000 bis 360nm bei 88 bis 90%. Unterhalb
von 360nm nimmt die Transmission stark ab. Von 200 bis 290nm wird kein Licht hindurch
(a) (b)
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gelassen, die Transmission liegt bei 0%. Der Verlauf der Transmission des mit TiO2 -Nanoparti-
keln beschichteten Glassubstrates weicht davon ab. Die Transmission bei einer Wellenlänge von
1000nm beträgt 82%. Bis zu 600nm bleibt die Transmission annähernd konstant. Unterhalb
von 600nm nimmt die Transmission zunächst leicht ab und erreicht bei 390nm einen Wert von
65%. Von 390 bis 315nm fällt die Transmission stark ab, so dass sie unterhalb von 315nm bei
0% liegt. 
Um die Absorption des Laserlichtes zu bestimmen, wurden Reflexions- und Transmissions-
messungen von beschichteten und unbeschichteten Substraten bei den beiden Laserwellenlän-
gen 355 und 532nm durchgeführt. Aus den gemessenen Werten wurde nach folgender Glei-
chung die Absorption berechnet:
A = 100% − T −R (4.1)
In Tabelle 4.1 sind die Werte für Reflexion, Transmission und Absorption von unbeschichte-
tem Glas und der nativen Nanopartikelschicht auf Glas aufgeführt. Es ist zu erkennen, dass die
Reflexion bei beiden Wellenlängen sowohl vom beschichteten als auch vom unbeschichteten
Glas annähernd gleich ist. Auch die Transmission des unbehandelten Glases unterscheidet sich
bei beiden Wellenlängen nur um 4%. Eine große Diﬀerenz ist in der Transmission der Nanopar-
tikelschicht zu erkennen. Die Schicht ist für Laserlicht mit einer Wellenlänge von 532nm nähe-
rungsweise transparent, was durch die Transmission von 85% widergespiegelt wird. 
Abbildung 4.3: Transmissionsspektren von unbeschichtetem Glas (grau) und der nativen
TiO2-Nanopartikelschicht auf Glas (blau). 
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Für Laserstrahlung mit einer Wellenlänge von 355nm ist die Transmission deutlich kleiner,
es werden nur knapp 50% durchgelassen. Die berechnete Absorption der Nanopartikelschicht
ist daher bei 355nm mit 48.2% deutlich größer als bei 532nm mit 11%. Die Absorption des
Glases ist mit 3.1% bzw. 0.5% bei beiden Wellenlängen vernachlässigbar klein. Somit wird das
UV-Licht fast ausschließlich von den Nanopartikeln absorbiert.
Tabelle 4.1: Reflexion, Transmission und Absorption von unbeschichtetem Glas und der
nativen TiO2-Nanopartikelschicht auf Glas.
λ=355nm λ=532nm
unbeschichtetes
Glas
NP-Schicht auf
Glas
unbeschichtetes
Glas
NP-Schicht auf
Glas
Reflexion 7.9% 4.8% 6.5% 4.0%
Transmission 89% 47% 93% 85%
Absorption 3.1% 48.2% 0.5% 11%
Kristallstruktur
Titandioxid kann in verschiedenen Kristallstrukturen vorliegen (vgl. Kapitel 2.2.1). In Abhän-
gigkeit von den Bedingungen ist die Umwandlung einer Kristallstruktur in eine andere möglich.
Um den Einfluss der Laserparameter auf die Umwandlung zu untersuchen, ist es notwendig den
Anteil der verschiedenen Kristallstrukturen in der nativen Nanopartikelschicht zu bestimmen.
Für eine qualitative Untersuchung wurde die Raman-Spektroskopie verwendet. Anatas und
Rutil haben verschiedene Banden im Raman-Spektrum [259]. Somit können mithilfe der
Raman-Spektroskopie Aussagen getroﬀen werden, ob Rutil und/oder Anatas vorliegt. Abbil-
dung 4.4 zeigt das Raman-Spektrum der nativen TiO2 -Schicht. In dem Spektrum sind sowohl
Banden von Rutil als auch von Anatas zu sehen. Die Banden von Anatas haben eine höhere
Intensität als die von Rutil, was auf einen höheren Anatas-Anteil hindeutet. Tabelle 4.2 gibt die
Zuordnung der jeweiligen Banden mit den entsprechenden Phononen (Schwingungszuständen)
wieder. Beim Vergleich mit Literaturwerten für Anatas und Rutil fällt auf, dass die gemessenen
Peak-Positionen eine höhere Frequenz aufweisen als die Literaturwerten. 
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Abbildung 4.4: Raman-Spektrum der nativen TiO2-Nanopartikelschicht. A steht für
Anatas, R für Rutil.
Diese Blauverschiebung kann auf die kleine Partikelgröße zurückgeführt werden. Haro-Ponia-
towski et al. haben beispielsweise eine starke Blauverschiebung bis zu 12cm-1 von 59nm großen
Nanopartikeln im Vergleich zu einem Anatas-Einkristall gefunden [268]. Je kleiner die Partikel
sind, desto größer ist ihre Bandlücke [269] (vgl. Kapitel 2.2.2). Die Energie der Phononen
nimmt mit der Größe der Bandlücke zu, wodurch die Raman-Banden zu höheren Frequenzen
verschoben werden [270].
Tabelle 4.2: Gemessene Positionen der Raman-Banden von Anatas und Rutil sowie de-
ren Zuordnung. In Klammern ist der Literaturwert für die entsprechenden Einkristalle
angegeben. 
Anatas [271] Rutil [272]
Wellenzahl [cm-1] Zuordnung Wellenzahl [cm-1] Zuordnung
146 (144) Eg 146 (143) B1g
199 (197) Eg 247 (235) Kombination
403 (399) B1,g 450 (447) Eg
519 (519) A1,g, B1,g 610 (612) A1,g
635 (639) Eg
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800600400200
A/R A R R RA A A
4.1 Strukturierung von Titandioxid-Nanopartikelschichten
91
Für eine Bestimmung der Phasenanteile wurde die Röntgenbeugung verwendet. Sie ermög-
licht auch die Bestimmung der Kristallitgrößen sowie der Gitterkonstanten. Zur Bestimmung
der Phasenanteile wurden die Gitterkonstanten, die aus dem Diﬀraktogramm entnommen wur-
den, mit Datenbanken (ICDD-Nr. 021-1272 für Anatas und ICDD-Nr. 021-1276 für Rutil)
verglichen. Mithilfe der Rietveld-Verfeinerung wurde die Kristallitgröße bestimmt.* 
Abbildung 4.5 zeigt das Diﬀraktogramm der nativen Nanopartikelschicht. Es sind Peaks von
Anatas und Rutil zu erkennen, allerdings ist es zum Teil schwierig die Peaks zu identifizieren,
da bei abnehmender Partikelgröße eine Verbreiterung der Peaks auftritt. Zudem ist die Schicht
mit 0.5µm sehr dünn. Trotz streifenden Einfalls werden die Röntgenstrahlen nur mäßig von
den Partikeln abgeschwächt, so dass sie ebenfalls ins Glassubstrat eindringen. Das Glas führt
zu einem breiten Peak im Bereich von 15 bis 40 °. Dieser sogenannte Halo-Peak kommt
dadurch zustande, dass bei amorphen Glas kein definierter Beugungswinkel vorliegt. Innerhalb
amorpher Körper ist eine quasi-kontinuierliche Beugungsbedingung erfüllt. 
Abbildung 4.5: Diﬀraktrogramm der nativen TiO2-Nanopartikelschicht.
In
te
ns
itä
t
2 Θ (°)
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Anatas
Rutil
(*) Die XRD-Messung und Rietveld-Analyse wurde von Herrn Dr. Prymak, Institut für Anorganische Chemie,
Universität Duisburg-Essen durchgeführt.
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In Tabelle 4.3 sind Phasenanteile, Gitterkonstanten, Kristallitgrößen und Dichte der nativen
Nanopartikelschicht aufgeführt. Anhand der Daten ist zu erkennen, dass in der native Nanopar-
tikelschicht mit 89% der Anatas-Anteil deutlich höher ist als der Rutil-Anteil mit 11%. Die
Gitterkonstanten stimmen gut mit den Literaturdaten überein. Lediglich die Dichte ist sowohl
bei Anatas als auch bei Rutil geringfügig niedriger. Die Kristallitgröße von Anatas entspricht
annähernd der Größe der Nanopartikel. Die Kristallite in der Rutil-Phase sind ungefähr viermal
größer als die Kristallite von Anatas.
Tabelle 4.3: Phasenanteile, Gitterkonstanten, Kristallitgrößen und Dichten der nativen
Schicht. In Klammern stehen die Literaturwerte [83, 87].
Anteil [Gew.%] a [Å] c [Å] Kristallitgröße [nm] Dichte [gcm-3]
Anatas 89
3.782
(3.785)
9.52
(9.514)
9
3.9
(3.79)
Rutil 11
4.601
(4.5929)
2.949
(2.9591)
37
4.25
(4.13)
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4.1.2 Charakterisierung von Punktstrukturen
Die native TiO2 -Nanopartikelschicht wurde mit einem cw-UV-Laser (λ=355nm) bearbeitet. Je
nach verwendetem Objektiv lag der 1/e-Spotdurchmesser (d1/e) im Fokus bei 0.6µm
(NA=0.6) bzw. 1.7µm (NA=0.25). Es wurden verschiedene Strukturen erzeugt, bei denen
unterschiedliche Laserparameter variiert wurden. Die Laserleistungen (P) lagen im Bereich von
5 bis 100mW. Bei der Erzeugung von Linienmustern wurde die Schreibgeschwindigkeit (ν) von
0.1 bis 15mms-1 variiert, bei der Erzeugung von Punktmustern die Pulslänge (τ) von 5µs bis
5ms. Neben Linien- und Punktmustern wurden auch Flächen mit Größen von (0.3×0.3)mm2
bis zu (1×1)cm2 hergestellt, indem Linien mit unterschiedlichen Abständen (dLinie) im Bereich
von 0.5 bis 5µm geschrieben wurden. Abbildung 4.6 zeigt die Lichtmikroskop-Aufnahme eines
Musters, das die betrachteten Parameter für Linien- und Punktstrukturen abdeckt.
Abbildung 4.6: Übersicht einer strukturierten Probe mit Punkt- und Linienmustern. Die
Linien haben aufgrund von unterschiedlichen Schreibgeschwindigkeiten verschiedene Län-
gen. Die verwendeten Parameter bei der Strukturierung waren: P=5-50mW,
ν=0.1 -10mms-1, a=150mms-2, τ=5µs -5ms, d1/e=0.6µm.
4 mm
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Morphologie
Zur Erzeugung der Punktstrukturen wurden vordefinierte Positionen auf der Probe angesteuert
und Einzelpulse mit dem AOM generiert. Die Bestrahlung mit dem Laser hat ein lokales Auf-
heizen der Nanopartikel zur Folge. Bei den Punktstrukturen ist die Aufheizzeit durch die Puls-
länge genau definiert, da die Anstiegszeiten des Pulses durch die hohe Schaltgeschwindigkeit
des AOMs mit 110ns im Vergleich zu der Pulslänge vernachlässigbar klein sind. 
Die Charakterisierung der erzeugten Strukturen erfolgte mithilfe der Licht- und der Raster-
elektronenmikroskopie. Abbildung 4.7 (a) zeigt die Lichtmikroskop-Aufnahme eines Punktmus-
ters. Die Laserleistung nimmt von oben nach unten von 5 bis 50mW in 5mW Schritten zu und
die Pulslänge nimmt von links nach rechts von 5ms bis 5µs ab. Es ist zu erkennen, dass die
Strukturen bei hoher Leistung und langer Pulslänge klarer abgegrenzt sind. Abbildung 4.7 (b)
zeigt die REM-Aufnahme eines ausgewählten Punktes. Der laserbearbeitete Bereich hebt sich
von der nativen Schicht ab, da die Aggregate dort größer sind. Im Inneren des Punktes ist ein
Bereich zu erkennen, in dem die Aggregate fast vollständig zusammengeschmolzen sind. Hier
war die Laserintensität am höchsten. Dieser Bereich ist in Abbildung 4.7 (c) vergrößert darge-
stellt. 
Abbildung 4.7: Vergleich zwischen Lichtmikroskopie (a) und REM (b). Die verwendeten
Parameter bei der Strukturierung waren: P=5-50mW, τ=5µs -5ms, d1/e=0.6µm (a) und
P=15mW, τ=1ms, d1/e=1.7µm (b, c).
1 µm
4 µm
500 µm
(a) (b) (c)
4.1 Strukturierung von Titandioxid-Nanopartikelschichten
95
Das lokale Aufheizen der Nanopartikel führt zu einem Sinterprozess, bei dem die einzelnen
Partikel zunächst miteinander zu Aggregaten versintern. Ist die Laserintensität groß genug,
kommt es zum kompletten Verschmelzen der Aggregate. Beides kann durch einen einzigen
Laserpuls erreicht werden. Im Folgenden wird zunächst die Größe und Form der erzeugten
Strukturen, anschließend die Aggregatgröße innerhalb der Struktur diskutiert. 
Bei der Betrachtung der erzeugten Punkte im Lichtmikroskop fallen zwei Arten von Struktu-
ren auf. Es existieren helle, geschlossene Punkte (Abbildung 4.8 (a)) und ringförmige Struktu-
ren (Abbildung 4.8 (b)). Die geschlossenen Punkte treten fast ausschließlich bei niedrigen Leis-
tungen auf, die ringförmigen Strukturen bei höheren Leistungen.
Abbildung 4.8: Vergleich der beiden unterschiedlichen Punktformen. Obere Reihe: ge-
schlossene Struktur, untere Reihe: ringförmige Struktur. (a) und (c) zeigen Lichtmikro-
skop-, (b) und (d) REM-Aufnahmen. In Abbildung (b) und (d) sind die beiden Bereiche
farblich gekennzeichnet. Die verwendeten Parameter bei der Strukturierung waren: τ=0.5 ,
d1/e=0.6µm, P=10mW (a, b) und P=15mW (c, d).
10 µm
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(d)
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(c)
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15 mW
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Für eine genauere Untersuchung der Strukturen reicht die Vergrößerung des Lichtmikro-
skops nicht aus. Durch den Vergleich mit REM-Aufnahmen (Abbildung 4.8 (b) und (d)), ist zu
erkennen, dass die geschlossenen Punkte im Inneren noch eine Feinstruktur besitzen (blauer
Bereich in Abbildung 4.8 (b)). Dort sind noch einzelne Aggregate zu unterscheiden. Bei den
ringförmigen Strukturen sind die Partikel im Inneren komplett zusammengeschmolzen und es
haben sich teilweise größere Poren bzw. Löcher gebildet (roter Bereich in Abbildung 4.8 (d)).
Um diese Fläche gibt es ebenfalls einen Bereich, in dem noch einzelne Aggregate zu erkennen
sind (blaue Fläche in Abbildung 4.8 (d)). Die gesinterten Bereiche reflektieren das eingestrahlte
Licht bei der Auflicht-Mikroskopie stärker als die Nanopartikel und erscheinen daher heller. Die
Fläche im Inneren der ringförmigen Struktur ist stärker kompaktiert und liegt tiefer als die
äußeren Bereiche. Dies wurde durch AFM-Aufnahmen bestätigt (vgl. Abbildung 4.10). Außer-
dem weisen sie größere Poren auf. Aus diesem Grund reflektieren sie das Licht weniger stark
und erscheinen in der Lichtmikroskop-Aufnahme dunkler.
Anhand von Abbildung 4.8 ist ebenfalls zu erkennen, dass sich die Größe und Form der
Strukturen in Abhängigkeit von der Laserleistung ändert. Abbildung 4.9 zeigt die REM-Aufnah-
men von vier Strukturen, die bei einer Pulslänge von 0.5ms und Laserleistungen von 10, 20, 30
und 40mW erzeugt wurden. Die Durchmesser werden optisch anhand des Übergangs von ver-
änderter Aggregat-Größe zur Ausgangsgröße bestimmt. Bei einer Leistung von 10mW ist eine
annähernd punktförmige Struktur mit einem Durchmesser von 0.8µm zu erkennen. Im Inneren
der Struktur sind die Aggregate fast vollständig zusammengeschmolzen, es ist nur eine Fein-
struktur zu erkennen. Außerhalb dieses Bereiches (d=0.6µm) ist ein schmaler, ringförmiger
Bereich sichtbar, in dem die Aggregate größer geworden sind. Mit steigender Leistung werden
die Strukturen größer, bei 20mW beträgt der Durchmesser 1.2µm, bei 30mW 1.6µm. Die
Struktur, die mit einer Leistung von 40mW erzeugt wurde, ist in Abbildung 4.9 (c) nicht voll-
ständig dargestellt. Ihr Durchmesser beträgt 4.1µm. Auﬀällig bei dieser Leistung sind viele
kugelförmige Aggregate mit einer Größe von ca. 0.15µm, die bei niedrigeren Leistungen nicht
auftreten.
4.1 Strukturierung von Titandioxid-Nanopartikelschichten
97
Abbildung 4.9: REM-Aufnahmen von laserstrukturierten Punkten bei gleicher Pulslänge und
verschiedenen Leistungen. Die verwendeten Parameter bei der Strukturierung waren:
τ=0.5ms, d1/e=0.6µm, P=10mW (a), P=20mW (b), P=30mW (c) und P=40mW (d).
Im Zentrum von Strukturen, die mit einer Laserleistung von mindestens 20mW hergestellt
wurden, zeigt sich eine glatte Fläche. Hier sind die Aggregate vollständig versintert. Auch die
Größe dieser Fläche steigt mit zunehmender Laserleistung. Bei der Struktur, die mit 20mW
erzeugt wurde, ist der Durchmesser der Fläche 0.8µm groß, bei 30mW 1.0µm und bei 40mW
1.7µm. AFM-Untersuchungen zeigen, dass diese Bereiche deutlich abgesenkt bzw. kompaktiert
sind. Sie liegen im Bezug zur Oberfläche tiefer als die native Schicht. Abbildung 4.10 zeigt eine
AFM-Aufnahme von 5×5 Punkten, die mit einer Laserleistung von 50mW und einer Pulslänge
von 5ms strukturiert wurden. Der Abstand der Punkte beträgt 5µm. Die Punkte gehen inei-
nander über. In der Mitte sind sie um 550nm gegenüber der nativen Schicht abgesenkt.
Somit lassen sich ab einer Leistung von 10mW drei verschiedene Bereiche unterscheiden: Im
äußeren Ring sind die Partikel versintert, im mittleren Ring befindet sich eine annähernd
3 µm
(a) (b)
(c) (d)
40 mW
20 mW
30 mW
10 mW
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zusammengeschmolzene Fläche, in der einzelne Körner zu erkennen sind und im Inneren eine
kompaktierte, glatte Fläche.
Neben der Laserleistung wurde auch die Pulslänge variiert. Hier zeigt sich ebenfalls eine
Größenabhängigkeit der erzeugten Strukturen. Der Durchmesser der Strukturen steigt mit der
Pulslänge, allerdings ist hier die Änderung nicht so stark ausgeprägt. Abbildung 4.11 zeigt vier
Strukturen, die mit einer Leistung von 20mW und Pulslängen von 5µs bis 5ms strukturiert
wurden. Der Durchmesser der Strukturen variiert von 0.9µm bei 5µs bis 1.8µm bei 5ms. Auch
die drei verschiedenen Bereiche sind bei den hier verwendeten Pulslängen und einer Laserleis-
tung von 20mW zu erkennen.
Abbildung 4.10: AFM-Aufnahme von Punktstrukturen, die mit einer Leistung von 50mW
bei einer Pulslänge von 5ms erzeugt wurden. Der 1/e-Spotdurchmesser betrug 1.7µm.
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Abbildung 4.11: REM-Aufnahmen von laserstrukturierten Punkten bei gleicher Leistung
und verschiedenen Pulslängen. Die verwendeten Parameter bei der Strukturierung waren:
P=20mW, d1/e=0.6µm, τ=5µs (a), τ=50µs (b), τ=0.5ms (c) und τ=5ms (d). 
Für eine quantitative Untersuchung der Parameterabhängigkeit der erzeugten Strukturen
wurden die Strukturdurchmesser anhand von Lichtmikroskop-Aufnahmen ausgemessen. Dazu
wurden die Bilder in Graustufen konvertiert und diﬀerenziert. Die anschließende Bestimmung
der Punktdurchmesser erfolgte mit dem Programm Igor Pro (Wave Metrics) mithilfe der Funk-
tion Line image profile. Es wurden die Durchmesser von je fünf Punkten bestimmt, aus denen
anschließend der Mittelwert gebildet wurde. Abbildung 4.12 zeigt die quantitative Auswertung
der Strukturgrößen. Ausgefüllte Symbole markieren Punktstrukturen, ringförmige Symbole
ringförmige Strukturen, die Linien dienen der Orientierung. Es ist zu erkennen, dass Punkt-
strukturen nur bei einer Leistung von 10mW auftreten, bei höheren Leistungen existieren ring-
förmige Strukturen. Die Punktdurchmesser steigen mit zunehmender Leistung an. 
2 µm
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(c) (d)
5 µs 50 µs
0.5 ms 5 ms
Ergebnisse und Diskussion
100
Abbildung 4.12: Abhängigkeit der Durchmesser der entstandenen Strukturen von den La-
serparametern. Die Linien dienen nur zur Verdeutlichung der Kurvenverläufe. Als Fehlerbal-
ken ist die Standardabweichung (1σ) dargestellt.
Die Änderung der Pulslänge hat deutlich weniger Auswirkungen als die Änderung der Leis-
tung. Innerhalb einer Leistung haben die Pulslängen ab 0.2ms in dem betrachteten Parameter-
bereich einen geringen Einfluss auf die Strukturgröße, der Durchmesser bleibt annähernd kon-
stant. Abhängig von den Laserparametern wurden Strukturgrößen zwischen 0.5µm und 3.5µm
gemessen. Die kleinsten Strukturen liegen also im Bereich des Laserspotdurchmessers
(d1/e=0.6µm). 
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Neben Form und Größe der erzeugten Punktstrukturen ist auch die Änderung der Partikel-
größe von Interesse. Durch das gaußförmige Laserprofil ist die Leistungsdichte in der Mitte des
Laserspots am höchsten und nimmt zum Rand hin ab. Dadurch ist die Temperatur in der
Mitte am höchsten und die Änderung der Partikelgröße ist hier am stärksten. Zum Rand wird
die Änderung immer geringer, bis die ursprüngliche Größe von 8 -10nm erhalten bleibt. Daher
wird hier nur die Partikelgröße im Inneren der Struktur diskutiert. 
Abbildung 4.13 (a) bis (d) zeigt REM-Aufnahmen von den inneren Bereichen laserstruktu-
rierter Punkte in Abhängigkeit von der Laserleistung. Die Punkte wurden bei einer Pulslänge
von 5µs und Leistungen von 15 bis 35mW erzeugt. Es ist zu erkennen, dass bei allen Punkten
die Partikelgröße im Inneren zugenommen hat. Bei der Leistung von 30mW ist die Schicht fast
vollständig geschlossen, es lassen sich nur noch feine Korngrenzen erkennen. Eine quantitative
Analyse der Partikelgröße ist in Abbildung 4.13 (e) dargestellt. Die Partikelgröße nimmt von
ca. 10nm bei 5mW bis zu 175nm bei 30mW zu. Oberhalb von 30mW ließen sich keine einzel-
nen Partikel mehr ausmachen.
Die Partikelgröße ist auch von der Pulslänge abhängig. Abbildung 4.14 (a) bis (d) zeigt
REM-Aufnahmen der inneren Bereiche von Punkten, die mit einer Leistung von 10mW erzeugt
wurden. Eine quantitative Analyse ist in Abbildung 4.14 (e) dargestellt. Bei den hier verwende-
ten Pulslängen lassen sich bei einer Leistung von 10mW Partikel mit einer Größe von annä-
hernd 100nm herstellen. Wie bei der Strukturgröße ist in dem betrachteten Parameterbereich
die Abhängigkeit der Partikelgröße von der Pulslänge nicht so stark ausgeprägt, wie die Abhän-
gigkeit von der Leistung. 
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass TiO2 -Nanopartikel mit einem Laser mit einer Wel-
lenlänge von 355nm versintert werden können. Durch die Laserbestrahlung kommt es zum
Aufheizen der Nanopartikel. Dies resultiert in einem Versintern der Partikel. Je nach verwende-
ter Leistung und Pulslänge können dabei drei verschieden Bereiche auftreten. Hohe Leistungs-
dichten führen zu einem kompletten Verschmelzen der Partikel. Sowohl Partikel- als auch
Strukturgröße nehmen mit der Leistung und der Pulslänge zu [273]. 
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Abbildung 4.13: REM-Aufnahmen von den inneren Bereichen laserstrukturierter Punkte
bei gleicher Pulslänge und verschiedenen Leistungen (a - e) und Abhängigkeit der Partikel-
größe von der Laserleistung (e). Die verwendeten Parameter bei der Strukturierung waren:
τ=5µs, d1/e=1.7µm, P=15mW (a), P=20mW (b), P=25mW (c) und P=20mW (d).
Als Fehlerbalken ist die Standardabweichung (1σ) dargestellt.
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Abbildung 4.14: REM-Aufnahmen von den inneren Bereichen laserstrukturierter Punkte
bei gleicher Leistung und verschiedenen Pulslängen (a - d) und Abhängigkeit der Partikel-
größe von der lokalen Belichtungszeit (e). Die verwendeten Parameter bei der Strukturie-
rung waren: P=10mW, d1/e=1.7µm, τ=5µs (a), τ=50µs (b), τ=0.5ms (c) und τ=5ms
(d). Als Fehlerbalken ist die Standardabweichung (1σ) dargestellt.
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Kristallstruktur
Die nativen TiO2 -Nanopartikel bestehen zu ca. 90% aus Anatas. Rutil ist allerdings unter
Standardbedingungen die stabilere Modifikation. Durch eine Temperaturerhöhung kann Anatas
in Rutil umgewandelt werden. Da die Laserbestrahlung zu einem Aufheizen der Nanopartikel
führt, ist eine Umwandlung von Anatas in Rutil bei der Laserbearbeitung möglich. Mithilfe der
Raman-Spektroskopie wurde die Umwandlung untersucht.
Abbildung 4.15 (a) zeigt Raman-Spektren, die vom Rand bis zur Mitte eines Punktes aufge-
nommen wurden. Der Punkt wurde bei einer Leistung von 30mW und einer Pulslänge von 5ms
erzeugt. In Abbildung 4.15 (b) ist die REM-Aufnahme eines solchen Punktes dargestellt. Zur
Veranschaulichung möglicher Messpositionen wurden farbige Kreise eingefügt. Die Messpunkte
überlappen, da der Messlaser einen Spotdurchmesser von ca. 1µm hat und die Spektren in
einem Abstand von 0.6µm aufgenommen wurden. Die genaue Positionierung der Messpunkte
erfolgte im Lichtmikroskop. Die tatsächlichen Messpositionen können von den in Abbildung
4.15 (b) gezeigten Kreisen abweichen, da es sich bei dieser REM-Aufnahme nur um ein Bei-
spiel zur Veranschaulichung der Messpositionen handelt. Das schwarz markierte Spektrum
wurde am Rand des Punktes aufgenommen (schwarzer Kreis). Die Intensität der Banden ist im
Vergleich zu den anderen Spektren niedrig. Es zeigen sich die typischen Banden von Anatas bei
146, 200, 397, 517 und 639cm-1 und von Rutil bei 146, 237, 448 und 609cm-1. Das blaue
Spektrum wurde in der Mitte aufgenommen (blauer Kreis). Die Gesamtintensität ist deutlich
höher als im Spektrum der nativen Nanopartikel. Die Intensität der Rutil-Banden ist deutlich
höher als die Intensität der Anatas-Banden, mit Ausnahme der Anatas-Bande bei 146cm-1. Die
violetten Spektren wurden vom Rand ausgehend bis zur Mitte aufgenommen. Es ist zu erken-
nen, dass die Gesamtintensität der Spektren mit steigendem Abstand vom Rand zunimmt. Die
Intensität der Anatas-Banden nimmt ab und die Intensität der Rutil-Banden zu. Durch die
Laserbearbeitung kommt es also zu einem Übergang von Anatas zu Rutil. Dieser Übergang ist
lokal auf den belichteten Bereich begrenzt. Bei einem gaußförmigen Laserprofil ist die Leis-
tungsdichte in der Mitte des Laserspots am höchsten. Hier wird die maximale Temperatur
erreicht. Daher ist die Umwandlung in der Mitte am stärksten und nimmt zum Rand hin ab. 
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Abbildung 4.15: (a) Raman-Spektren, die mit einer Schrittweite von 0.6µm vom Rand zur
Mitte aufgenommen wurden (von unten nach oben verschoben). Das schwarze Spektrum
wurde auf der nativen Schicht gemessen, das blaue in der Mitte der Struktur. (b) REM-
Aufnahme mit Kreisen zur Veranschaulichung möglicher Messpositionen. Die Farben der
Kreise sind den entsprechenden Spektren zugeordnet. Die verwendeten Parameter bei der
Strukturierung waren: P=30mW, d1/e=1.7µm, τ=5ms. A steht für Anatas, R für Rutil.
Neben Einzelspektren wurden auch ortsaufgelöste Raman-Spektren (Raman-Maps) mit
einem Abstand von 0.6µm über Punktstrukturen aufgenommen. So kann der Einfluss verschie-
dener Laserparameter auf die Umwandlung von Anatas zu Rutil direkt untersucht werden. Bei
den Punktstrukturen handelte es sich um Blöcke mit jeweils 5×5 Punkten mit einem Abstand
von 5µm. Abbildung 4.16 (a) zeigt eine Lichtmikroskop-Aufnahme von 9 Punktblöcken, die
mit Leistungen von 20, 30 und 40mW und Pulslängen von 1, 2 und 5ms erzeugt wurden. Die
entsprechende Raman-Map von dieser Probenposition ist in Abbildung 4.16 (b) dargestellt. Für
die Map wurde die Rutil-Bande bei 609cm-1 ausgewählt, da diese Bande die höchste Intensität
hat. Dunkle Bereiche stehen für eine niedrige Intensität der Rutil-Bande. Je heller die Bereiche
sind, desto höher ist die Intensität der Rutil-Bande und desto höher ist somit der Rutil-Anteil.
Es ist zu erkennen, dass die Intensität auf den Punktstrukturen höher ist, als in den umgeben-
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den Bereichen. Bei einer Pulslänge von 1ms sind einzelne Punkte mit höherer Intensität
erkennbar. Bei 5ms verschmelzen die Punkte zu einer Fläche. Dort hat in dem Bereich zwi-
schen den einzelnen Punkten ebenfalls die Umwandlung zu Rutil stattgefunden. Außerdem ist
die Intensität der Rutil-Bande in den Blöcken bei 5ms deutlich höher als bei 1ms. Somit lässt
sich die Abhängigkeit der Umwandlung von Anatas zu Rutil von der Pulslänge anschaulich dar-
stellen. 
Neben der Abhängigkeit von der Pulslänge ist auch eine Abhängigkeit von der Laserleistung
zu erkennen. Die Punktblöcke, die mit 40mW gefertigt wurden, zeigen eine minimal höhere
Intensität, als Punktblöcke, die mit 20mW erzeugt wurden. Die Änderung der Intensität in
Abhängigkeit von der Laserleistung ist im betrachteten Parameterbereich allerdings weniger
stark ausgeprägt, als die Änderung der Intensität in Abhängigkeit von der Pulslänge. Demnach
hat die Pulslänge und damit die Reaktionszeit einen höheren Einfluss auf die Umwandlung von
Anatas zu Rutil als die Laserleistung.
Abbildung 4.16: Lichtmikroskop-Aufnahme von 9 Punktblöcken mit jeweils 5×5 Punk-
ten, die bei verschiedenen Leistungen und Pulslängen erzeugt wurden (a). Raman-Map der
gleichen Probenposition (b). Für die Map wurde die Rutil-Bande bei 609cm-1 aufgenom-
men. Die verwendeten Parameter bei der Strukturierung waren: P=20-40mW, τ=1-5ms,
d1/e=1.7µm.
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4.1.3 Charakterisierung von Linienstrukturen
Anhand von Punktstrukturen konnte gezeigt werden, dass es möglich ist, durch die Laserbear-
beitung mit einem UV-Laser sowohl die Morphologie als auch die Kristallstruktur der TiO2 -
Nanopartikelschicht lokal zu verändern. Neben Punktstrukturen ist es auch möglich, Linien-
strukturen zu erzeugen. Dazu wurde die Probe um eine festgelegte Distanz bewegt, während
der Laser eingeschaltet war. Linienstrukturen eignen sich insbesondere zur Bearbeitung von
großflächigen Bereichen. Durch Anpassen von Laserleistung (P), Schreibgeschwindigkeit (ν)
und Linienabstand (dLinie) war so eine Bearbeitung von Flächen bis zu (1×1)cm2 möglich. Im
Folgenden wird kurz auf die Morphologie von einzelnen Linien eingegangen.
Morphologie
Bei der Strukturierung von Linien kommt es ebenfalls zu einem lokalen Aufheizen der Nanopar-
tikel. Wie bei den Punktstrukturen führt dies zum Versintern der Partikel. In Abbildung 4.17
werden REM-Aufnahmen von Linien gezeigt, die bei verschiedenen Leistungen geschrieben
wurden. Der mit dem Laser belichtete Bereich grenzt sich deutlich von der nativen Schicht ab.
Bei einer Leistung von 10mW sind feine Risse zu erkennen. Die Aggregate in dem bearbeiteten
Bereich sind größer als die Partikel in der nativen Schicht. Mit höherer Laserleistung werden
sowohl die Aggregate als auch die Risse größer. Ab einer Leistung von 25mW entstehen kom-
pakte Bereiche in der Mitte der Linie, in denen die Aggregate vollständig verschmolzen sind.
Auch die Breite der Linien nimmt mit steigender Laserleistung zu. Bei einer Leistung von
10mW beträgt die Linienbreite 3.3µm, bei 15mW 4.2µm, bei 20mW 5µm und bei 25mW
6.1µm. Somit ist auch bei niedrigen Leistungen der bearbeitete Bereich deutlich größer als der
1/e-Spotdurchmesser von 1.7µm. 
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Abbildung 4.17: REM-Aufnahmen der Mittelposition von laserstrukturierten Linien, die
bei gleicher Schreibgeschwindigkeit und verschiedenen Leistungen hergestellt wurden. Die
verwendeten Parameter bei der Strukturierung waren: lLinie=0.5mm, ν=1mms-1,
a=150mms-2, d1/e=1.7µm, P=10mW (a), P=15mW (b), P=20mW (c) und
P=25mW (d).
Es wurde auch der Einfluss der Schreibgeschwindigkeit auf die Strukturbildung untersucht.
Abbildung 4.18 zeigt REM-Aufnahmen von Linien, die mit einer Leistung von 20mW und
Schreibgeschwindigkeiten von 0.1 (a), 1 (b) und 10mms-1 (c) erzeugt wurden. Die Linienbreite
verändert sich geringfügig mit der Schreibgeschwindigkeit. Bei 0.1mms-1 ist die Linie 5.5µm
breit, bei 1mms-1 5.3µm, bei 10mms-1 5µm. Auch die Struktur verändert sich minimal. Je
langsamer die Schreibgeschwindigkeit ist, desto größer sind die Risse und Aggregate im Inneren
der Linie.
5.9 µm
(a) (b)
(c) (d)
10 mW 15 mW
20 mW 25 mW
4.1 Strukturierung von Titandioxid-Nanopartikelschichten
109
Abbildung 4.18: REM-Aufnahmen der Mittelposition von laserstrukturierten Linien, die
bei gleicher Leistung und verschiedenen Schreibgeschwindigkeiten hergestellt wurden. Die
bei der Strukturierung verwendeten Parameter waren: P=20mW, d1/e=1.7µm,
a=150mms-2, ν=0.1mms-1 (a), ν=1mms-1 (b), ν=10mms-1 (c), lLinie=0.1mm (a),
lLinie=0.5mm (b) und lLinie=1mm (c).
Die Schreibgeschwindigkeit hat nicht so einen starken Einfluss auf die entstehende Struktur
wie die Leistung. Dies ist für die großflächige Bearbeitung von Vorteil. Da bei der Strukturie-
rung erst der Laser eingeschaltet wird und danach die Motoren bewegt werden, können die
Linien nicht mit konstanter Geschwindigkeit geschrieben werden. Durch eine Beschleunigung
von 150mms-2 kann die Maximalgeschwindigkeit von 15mms-1 erst nach Zurücklegen einer
Strecke von 750µm erreicht werden. Dies bedeutet, dass die ersten 750µm einer Linie noch
nicht mit der gewünschten Geschwindigkeit strukturiert wurden. Bei den in dieser Arbeit
gezeigten Bildern wurden meist Linienblöcke erzeugt, die eine Linienlänge (lLinie) von 100µm
haben. Hier konnte bei einer Beschleunigung von 150mms-2 nur eine maximale Geschwindig-
keit von 3.8mms-1 erreicht werden. Im Folgenden wird die Abhängigkeit der Strukturänderung
von der Schreibgeschwindigkeit vernachlässigt. 
5.9 µm
(c)(a) (b)
0.1 mm s-1 1 mm s-1 10 mm s-1
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4.1.4 Charakterisierung von großflächig bearbeiteten Bereichen
Für technische Anwendungen, beispielsweise für den Einsatz als Anode in Farbstoﬀsolarzellen,
ist eine großflächige Bearbeitung notwendig. Hierfür wurden dichte Linienstrukturen erzeugt,
bei denen der Linienabstand und die Laserleistung variiert wurden. Die strukturierten Flächen
wurden hinsichtlich ihrer Morphologie, ihrer optischen Eigenschaften, ihrer spezifischen Ober-
fläche, ihrer Kristallstruktur und ihrer chemischen Zusammensetzung charakterisiert.
Morphologie
Die Veränderung der Morphologie der Nanopartikelschicht bei der großflächigen Bearbeitung
wurde im Rasterelektronenmikroskop untersucht. Abbildung 4.19 zeigt REM-Aufnahmen von
Blöcken, die bei Leistungen von 10 bis 40mW bei einem Linienabstand von 1µm und einem
1/e-Spotdurchmesser von 0.6µm erzeugt wurden. Die Linien haben eine Länge von 100µm, so
dass bei einer Beschleunigung von 150mms-2 eine maximale Schreibgeschwindigkeit von
3.8mms-1 erreicht werden konnte, wenn davon ausgegangen wird, dass die Motoren genauso
lange zum Abbremsen wie zum Beschleunigen brauchen.
Bei Leistungen von 10 bis 30mW sind noch einzelne Linien unterscheidbar. Bei 10mW sind
zwischen den Linien Bereiche mit Aggregaten, die größer sind als die nativen Partikel, zu
erkennen. Bei 20mW sind die Aggregate zwischen den Linien vollständig verschmolzen. Die
strukturierten Linien liegen tiefer als die Bereiche dazwischen. Der Unterschied zwischen
beleuchteter Schicht und Zwischenraum ist bei einer Leistung von 30mW kaum noch auszu-
machen. In beiden Bereichen sind die Nanopartikel vollständig verschmolzen und es haben sich
Aggregate auf der Oberfläche gebildet. Bei höheren Leistungen ändert sich die Morphologie
deutlich. Auf dem Block, der bei 40mW strukturiert wurde, sind keine kompakten Schichten,
sondern ein fein verteiltes Netzwerk zu erkennen.
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Abbildung 4.19: REM-Aufnahmen des mittleren Bereichs von Blöcken, die bei verschiede-
nen Leistungen erzeugt wurden. Die verwendeten Parameter bei der Strukturierung waren:
lLinien=100µm, dLinien=1µm, d1/e=0.6µm, ν=15mms-1, a=150mms-2, P=10mW (a),
P=20mW (b), P=30mW (c) und P=40mW (d). 
REM-Aufnahmen von Querschnitten ermöglichen eine Seitenansicht der Nanopartikelschicht.
So lässt sich zum einen die Schichtdicke nach der Laserbearbeitung untersuchen, zum anderen
können Informationen über die Morphologie innerhalb der Schicht erhalten werden. Für die
Querschnittsaufnahmen wurden Linienblöcke mit einer Länge von 8mm erzeugt. Die Proben
wurden in der Mitte der Linien quer dazu durchgebrochen. Von den Bruchkanten wurden
REM-Aufnahmen angefertigt (siehe Abbildung 4.20). Die native Schicht hat eine Dicke von
550nm und eine homogene Partikelverteilung. Bei Blöcken, die mit einer Leistung von 5mW
geschrieben wurden, können an der Oberfläche einzelne Linien ausgemacht werden. Innerhalb
der Schicht ist jedoch keine Änderung im Vergleich zur nativen Schicht zu erkennen. Bei einer
Leistung von 10mW sind die Nanopartikel in den Linien verschmolzen, zwischen den Linien
haben sich Aggregate gebildet. 
2 µm
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10 mW 20 mW
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Abbildung 4.20: REM-Aufnahmen der nativen Nanopartikelschicht (a) und von Bruchkanten
von Blöcken, die bei verschiedenen Leistungen erzeugt wurden. Die bei der Strukturierung
verwendeten Parameter waren: lLinien=8mm, dLinien=1µm, d1/e=0.6µm, ν=15mm/s,
a=150mms-2, P=5mW (b), P=10mW (c), P=20mW (d), P=30mW (e), P=40mW (f)
und P=100mW (f). Zusätzlich ist die Abhängigkeit der Schichtdicke (h, links), des Kompak-
tierungsfaktors (h, rechts) und der Porosität (i) von der Laserleistung gezeigt. 
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Es ist keine homogene Versinterung innerhalb der Schicht zu erkennen. Die Aggregate wer-
den zur unteren Grenzfläche hin kleiner. Eine homogene Versinterung innerhalb der Schicht
erfolgt ab Leistungen von 20mW. Hier sind die Partikel vollständig verschmolzen, so dass sich
eine kompakte Schicht gebildet hat. Die Schichtdicke ist innerhalb der beleuchteten Bereiche
kleiner als dazwischen. Ab einer Laserleistung von 30mW ist kein Unterschied mehr zwischen
der beleuchteten Fläche und der Fläche zwischen den Linien auszumachen. Es ist auch kein
direkter Übergang der Nanopartikelschicht zum Substrat mehr erkennbar. Die obersten
30 -40nm sind vollständig geschlossen und glatt. Darunter befindet sich eine 400nm dicke, kör-
nige Schicht. Auf der Oberfläche haben sich teilweise feine Netzstrukturen gebildet. Mit steig-
ender Laserleistung werden diese Netzstrukturen größer. Bei einer Leistung von 40mW sind bis
zu 600nm lange Netzstrukturen erkennbar, bei einer Leistung von 100mW werden diese Netz-
strukturen bis zu 6µm lang (Abbildung 4.20 (g)). 
Mit steigender Laserleistung werden die Partikel zunächst zu kompakten Schichten ver-
schmolzen. Dabei nimmt die Schichtdicke von 550nm in der nativen Schicht bis zu 200nm bei
einer Leistung von 20mW ab (vgl. Abbildung 4.20 (h)). Aus der Höhe der nativen Schicht h0
und der Höhe der gesinterten Schicht h lässt sich der Kompaktierungsfaktor f berechnen:
f = h0h (4.2)
Für die verschiedenen Laserleistungen ist der Kompaktierungsfaktor in Abbildung 4.20 (h) dar-
gestellt. Er nimmt näherungsweise linear von 1.17 bei 5mW bis 2.75 bei 20mW zu. 
Zusätzlich zum Kompaktierungsfaktor lässt sich die Porosität aus den Schichtdicken
abschätzen. Unter der Annahme, dass eine vollständig kompakte Schicht bei einer Laserleis-
tung von 20mW vorliegt, lässt sich die Porosität φ  der nativen Schicht abschätzen:
φ = 1 − h20mWh0
(4.3)
Die abgeschätzte Porosität der nativen Schicht beträgt somit 63% und nimmt näherungsweise
linear bis auf 0% bei einer Laserleistung von 20mW ab (Abbildung 4.20 (i) und Tabelle 6.1 im
Anhang). 
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Spezifische Oberfläche
Anhand der REM-Aufnahmen konnte gezeigt werden, dass sich die Oberfläche der Nanoparti-
kelschicht durch die Laserbearbeitung stark verändert. Die native Nanopartikelschicht ist
nanoporös, während bei hohen Laserleistungen geschlossene Schichten entstehen können. Zur
genaueren Untersuchung der spezifischen Oberfläche wurde eine Probe nach der Laserbearbei-
tung mit dem Farbstoﬀ Ruthenizer 535-bisTBA (N719) getränkt. Bei dem Farbstoﬀ handelt es
sich um einen Ruthenium-Komplex, der üblicherweise in Farbstoﬀsolarzellen verwendet wird.
Die Probe wurde anschließend mithilfe der Flugzeitsekundärionenmassenspektrometrie (ToF-
SIMS) bei der Firma ION-TOF GmbH* analysiert. Die ToF-SIMS erlaubt die Analyse der ele-
mentaren und chemischen Zusammensetzung einer Oberfläche mit höchster Empfindlichkeit.
So konnte der Titan- und Ruthenium-Anteil lokal bestimmt werden. Mit der Annahme, dass
sich eine Monolage N719 gleichmäßig um die TiO2 -Oberfläche legt [117], kann so das Verhält-
nis von Oberfläche zu Volumen bestimmt werden. Die Intensität von Ruthenium ist proportio-
nal zur Oberfläche und die Intensität von Titan ist proportional zum Volumen.
In Abbildung 4.21 werden lateral aufgelöste ToF-SIM-Messungen (ToF-SIMS-Maps) von
Blöcken, die bei Leistungen von 5 bis 25mW erzeugt wurden, gezeigt. In den ToF-SIMS-Maps
sind zwei Muster zu erkennen. Die beiden Muster unterscheiden sich in der Anzahl der Linien
pro Leistung. Die Linien sind jeweils 100µm lang und haben einen Abstand von 1µm. Die Leis-
tungen nehmen von links nach rechts ab. In der Titan-Map ist die Intensitätsverteilung relativ
gleichmäßig (Abbildung 4.21 (a)). Nur der Block, der mit einer Leistung von 25mW erzeugt
wurde, hat eine geringfügig höhere Intensität als die Umgebung. Der Block bei 15mW hat eine
niedrigere Intensität. Ein deutlicher Unterschied ist in den Intensitäten von Ruthenium zu
erkennen (Abbildung 4.21 (b)). Bei dem Block bei 5mW ist kein Intensitätsunterschied zur
nativen Schicht zu sehen, allerdings nimmt die Rutheniumintensität mit steigender Laserleis-
tung ab. Der Block bei 25mW zeigt die niedrigste Rutheniumintensität. Demnach nimmt die
innere Oberfläche mit steigender Laserleistung ab. 
(*)  Die Messungen wurden von Frau Elke Tallarek, Tascon GmbH, Münster durchgeführt.
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Abbildung 4.21: Lateral aufgelöste ToF-SIM-Messungen von Blockstrukturen, die bei ver-
schiedenen Leistungen strukturiert wurden. Die Leistungen wurden von links nach rechts
von 25 bis 5mW in 5mW Schritten variiert. Die verwendeten Parameter bei der Strukturie-
rung waren: lLinien=100µm, dLinien=1µm, d1/e=0.6µm, ν=15mms-1, a=150mms-2,
P=25-5mW. Die TiO2-Nanopartikel sind nach der Laserbearbeitung mit N719 getränkt
worden. ToF-SIM-Messungen von Titan (a), Ruthenium (b), Ru normalisiert auf Ti (c)
und Abhängigkeit der Intensität von Ru normalisiert auf Ti (d).
2400
2000
1600
1200
800
400
0 0
400
200
0
Ab
sta
nd
 [µ
m
]
4002000 4002000
Abstand [µm]
Intensität
TiO
Ab
sta
nd
 [µ
m
]
Abstand [µm]
0
200 400
0
0
25
50
75
100
125
150
175
200
400
In
te
ns
itä
t
20
mW
25 
mW
15
mW
10
mW
5 mW
na
tiv 25mW
20
mW
15
mW
20
mW
5
mW
na
tiv
400 500300100 2000400 500300100 2000
Abstand [µm] Abstand [µm]
(b)
(d)
(a)
(c)
Ru normalisiert auf Ti
Intensität
RutheniumTitan
Ergebnisse und Diskussion
116
Abbildung 4.21 (c) zeigt eine Map, bei der die Ruthenium-Intensität auf die Intensität von
Titan normalisiert wurde. Hier ist ein deutlicher Unterschied zwischen den Blöcken zu sehen.
Die zugehörigen Intensitäten sind in Abbildung 4.21 (d) dargestellt. Der Block bei 25mW zeigt
die höchste Intensität. Die Intensität nimmt mit zunehmender Laserleistung ab.
Um die spezifische Oberfläche zu bestimmen, wurden die gemessen Intensitäten der Ruthe-
nium- (96Ru+, 98Ru+, 99Ru+, 100Ru+, 101Ru+, Ru+und 104Ru+) und Titan-Isotope (46Ti+, 47Ti+, Ti+,
49Ti+ und 50Ti+) addiert und anschließend durcheinander geteilt. In Tabelle 4.4 sind die berech-
neten Werte dargestellt. Die Intensitäten von Titan sind annähernd konstant, während die
Intensitäten von Ruthenium mit zunehmender Leistung abnehmen. Außerdem sind die Intensi-
täten von Titan um zwei Größenordnungen höher als die von Ruthenium. Dies kann dadurch
erklärt werden, dass der Farbstoﬀ nur eine dünne Schicht um die TiO2 -Oberfläche bildet. Hier
kommt die hohe Empfindlichkeit des ToF-SIMS zum Tragen. Bei dem Verhältnis von Oberflä-
che zu Volumen ist ein deutlicher Trend zu sehen. Mit steigender Laserleistung nimmt das Ver-
hältnis ab. Bei einer Leistung von 25mW ist das Verhältnis mit 0.005 beispielsweise viermal
kleiner als bei der nativen Schicht mit 0.021, bei 20mW beträgt der Faktor zwei. Dies korre-
liert mit den REM-Aufnahmen. Dort konnte gezeigt werden, dass mit steigender Leistung
zunächst die Partikel größer werden und sich ab einer Leistung von 20mW kompakte Schichten
bilden. Größere Partikel bzw. kompakte Schichten haben eine deutlich kleinere Oberfläche als
die native Nanopartikelschicht. 
Aus den Verhältnissen von Titan und Ruthenium lässt sich die spezifische Oberfläche Sm
abschätzen. Dazu wird zunächst die Oberfläche der nativen Nanopartikel bestimmt. Unter der
Annahme von kugelförmigen Partikeln mit einer Größe von 10nm gilt für die Oberfläche eines
nativen Nanopartikels ANP: 
ANP = π d
2 = 31.4 nm2 (4.4)
Für die Berechnung der Masse eines Nanopartikels muss zunächst das Volumen des Nanoparti-
kels VNP bestimmt werden:
VNP =
4
3 π r
3 = 532 nm3 (4.5)
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Die spezifische Oberfläche ergibt sich somit aus der Oberfläche ANP, dem Volumen der Nano-
partikel VNP und der Dichte von Titandioxid ρTiO2 =4.23gcm-3:
Sm =
ANP
mNP
=
ANP
ρTiO2 ⋅VNP
= 141 m2g−1 (4.6)
Für die native Schicht ergibt sich somit eine spezifische Oberfläche von 141m2g-1. Durch Kor-
relation dieses Wertes mit den Verhältnissen, die aus den relativen Intensitäten berechnet wur-
den, lassen sich die spezifischen Oberflächen der lasergesinterten Blöcke abschätzen (vgl.
Tabelle 4.4). Die so abgeschätzte spezifische Oberfläche nimmt näherungsweise linear mit stei-
gender Laserleistung von 141m2g-1 in der nativen Schicht bis auf 33m2g-1 bei einer Laserleis-
tung von 25mW ab, wie in Abbildung 4.22 zu sehen ist. Die spezifische Oberfläche einer kom-
plett versinterten, ideal glatten Schicht würde 12m2g-1 betragen. Die abgeschätzte spezifische
Oberfläche des mit 25mW erzeugten Blocks ist fast dreimal so groß. Dies lässt darauf schlie-
ßen, dass die Oberfläche nicht vollständig glatt ist, sondern noch eine Struktur aufweist.
Tabelle 4.4: Verhältnis der gemessenen relativen Ruthenium- zu Titanintensitäten und
die abgeschätzten spezifischen Oberflächen in Abhängigkeit von der Laserleistung.
Leistung
[mW]
rel. Intensität
Titan
rel. Intensität
Ruthenium
Verhältnis spezifische Oberfläche
[m2g-1]
nativ 3717 78.58 0.021 141
5 4649 79.56 0.017 114
10 4009 60.8 0.015 100
15 4009 48.15 0.012 80
20 4046 40.25 0.01 67
25 3522 19.36 0.005 33
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Abbildung 4.22: Abgeschätzte spezifische Oberfläche in Abhängigkeit von der Laserleis-
tung. Die verwendeten Parameter bei der Strukturierung waren: lLinien=100µm,
dLinien=1µm, d1/e=0.6µm, ν=15mms-1, a=150mms-2, P=25-5mW. 
Die Berechnung der spezifische Oberfläche stellt nur eine grobe Abschätzung dar, die keine
genaue Bestimmung der absoluten spezifischen Oberflächen erlaubt. Es wird bei der Berech-
nung beispielsweise nicht berücksichtig, dass die Partikel sich berühren und so die Oberfläche
aufgrund der Kontaktstellen kleiner sein müsste. Auf der anderen Seite wird von einer monodi-
spersen Partikelgrößenverteilung ausgegangen. Da die vorliegenden Nanopartikel nicht monodi-
spers sind, sollte die spezifische Oberfläche größer sein. Dennoch ist die hier berechnete spezifi-
sche Oberfläche ein gutes relatives Maß mit dem die Veränderung der Oberfläche durch die
Laserbearbeitung beurteilt werden kann.
Optische Eigenschaften
Bei der Betrachtung der strukturierten Proben fällt auf, dass die Blöcke in unterschiedlichen
Farben schimmern. Je nach Blickwinkel ändert sich teilweise die Farbe. Blöcke mit hoher
Laserleistung erscheinen dunkel. Dies ist auch im Lichtmikroskop zu erkennen. Abbildung 4.23
(a) zeigt eine Übersicht von 9 Blöcken, die jeweils eine Größe von (100×100)µm2 haben. Der
Linienabstand beträgt 1µm und der 1/e Spotdurchmesser 0.6µm. Die Leistung variiert von
Block zu Block um 5mW im Bereich von 5 bis 45mW und ist innerhalb eines Blockes kon-
stant. Anhand der Lichtmikroskop-Aufnahme ist gut zu erkennen, dass sich die Farbe der laser-
bearbeiteten Blöcke mit der Leistung ändert.
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Abbildung 4.23: Lichtmikroskop-Aufnahmen von (100×100)µm2 großen Blöcken, die bei
verschiedenen Leistungen hergestellt wurden. Vor der Aufnahme wurde ein Weißabgleich
durchgeführt. Die verwendeten Parameter bei der Strukturierung waren: dLinien=1µm,
d1/e=0.6µm, ν=15mms-1, a=150mms-2, P=5-45mW (a), P=10mW (b), P=20mW
(c) und P=30mW (d). 
Bei Leistungen von 15 und 20mW weisen die Blöcke eine Rotfärbung auf. Der Block bei
25mW reflektiert sehr stark und erscheint hell. Ab Leistungen von 35mW werden die Blöcke
dunkler. In den Detailaufnahmen lassen sich bei Leistungen von 10 bis 30mW die einzelnen
Linien gut unterscheiden (Abbildung 4.23 (c)-(d)). Auch hier ist deutlich eine Farbänderung zu
sehen. Während der Block, der bei 10mW strukturiert wurde, hellgrau erscheint, ist der Block
bei 30mW dunkelrot und enthält grüne Bereiche. Der 20mW Block erscheint in verschiedenen
Farben von blau bis orange.
Die optischen Eigenschaften wurden mithilfe eines Mikroskop-Spektrometers genauer unter-
sucht. Dazu wurde auf jedem Block mit einer Messfeldgröße von ca. (80×80)µm2 die Trans-
mission und die Reflexion in Abhängigkeit von der Lichtwellenlänge im Bereich von 400 bis
700 µm
(a) (b)
(c) (d)
50 µm
50 µm50 µm
5 mW 10 mW 15 mW
20 mW 25 mW 30 mW
35 mW 40 mW 45 mW
10 mW
20 mW 30 mW
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900nm gemessen. Abbildung 4.24 zeigt die Transmissions- und Reflexions-spektren der Probe
aus Abbildung 4.23. Im Wellenlängenbereich von 400 bis 550nm liegt die Transmission der
nativen Probe bei über 80%. Oberhalb einer Wellenlänge von 550nm nimmt die Transmission
bis auf 95% zu. Einen ähnlichen Verlauf zeigt die Transmission der lasergesinterten Blöcke,
allerdings ist je nach verwendeter Laserleistung die Transmission geringer. Die niedrigste Trans-
mission zeigt die Probe bei 20mW. Bei einer Wellenlänge von 400nm beträgt sie 40% und
steigt bis 72% bei 900nm an. In Tabelle 4.5 ist die über den gemessenen Wellenlängenbereich
von 400 bis 900nm gemittelte Reflexion, Transmission und Absorption in Abhängigkeit von der
Laserleistung aufgeführt. Die Absorption (A) lässt sich aus der gemittelten Transmission (T)
und der gemittelten Reflexion (R) berechnen:
A = 100% − T −R (4.7)
Es ist zu erkennen, dass mit steigender Leistung von 5 bis 20mW die mittlere Transmission
von 89.9% bis zu 58.7% ab und die Absorption von 3.0% bis zu 25.6% zunimmt. Ab einer
Leistung von 25mW steigt die Transmission bis auf 83.2% bei 30mW an und fällt wieder bis
auf 64.6% bei 45mW ab.
Tabelle 4.5: Über den Wellenlängenbereich von 400 bis 900nm gemittelte Reflexion,
Transmission und Absorption.
Leistung [mW] Reflexion [%] Transmission [%] Absorption [%]
nativ 4.6 88.2 7.2
5 7.1 89.9 3
10 11.1 70.1 18.8
15 10.6 62.5 26.9
20 15.7 58.7 25.6
25 13.4 75.9 10.7
30 6.2 83.2 10.6
35 2.6 81.5 15.9
40 2.6 74.4 23.0
45 2.2 64.6 33.2
4.1 Strukturierung von Titandioxid-Nanopartikelschichten
121
Abbildung 4.24: Transmissions- und Reflexions-Spektren von (100×100)µm2 großen Blö-
cken verschiedener Leistung. Die verwendeten Parameter bei der Strukturierung waren:
dLinien=1µm, d1/e=0.6µm, ν=15mms-1, a=150mms-2, P=5-45mW.
Die Reflexion variiert stark in Abhängigkeit von der verwendeten Laserleistung. Allgemein
weisen die Blöcke eine Reflexion unter 20% auf, mit Ausnahme des Blocks, der bei einer Leis-
tung von 20mW strukturiert wurde. Hier ist bei einer Wellenlänge von 690nm die Reflexion
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maximal und beträgt 23%. Die niedrigste Reflexion haben die Blöcke, die bei Leistungen von
35 bis 45mW erzeugt wurden. Sie liegt unter 3% (vgl. Tabelle 4.5). Auﬀällig ist, dass in den
Reflexions-Spektren bei verschiedenen Wellenlängen Maxima zu erkennen sind. Somit ist die
Reflexion der einzelnen Blöcke stark von der Wellenlänge abhängig. In Tabelle 4.6 ist die Wel-
lenlänge aufgeführt, bei der die Reflexion für die verwendeten Laserleistungen ein Maximum
aufweist. Es ist direkt erkennbar, dass bei keinem Block ein Maximum im Bereich von gelbem
und rotem Licht vorhanden ist. Die meisten Blöcke reflektieren besonders stark im violetten
und nahem Infrarot (NIR)-Bereich. Bei den meisten Laserleistungen treten drei Maxima auf,
nur die Blöcke, die mit Leistungen über 35mW erzeugt wurden, besitzen ein Maximum. Bei
diesen Blöcken ist die Reflexion nahezu unabhängig von der Wellenlänge.
Tabelle 4.6: Bereiche mit höchster Reflexion in den bei verschiedenen Laserleistungen
erzeugten Blockstrukturen. Neben der Wellenlänge, bei der die Reflektivität ein Maxi-
mum erreicht, ist die Größe des Peaks in Klammern angegeben: sehr klein (kk), klein
(k), mittel (m), groß (g) und sehr groß (gg).
Leistung
[mW]
Wellenlänge der maximalen Reflexion [nm]
violett
(380 -420)
blau
(420 -490)
grün
(490 -575)
gelb
(575 -585)
orange
(585 -650)
rot
(650 -750)
NIR
(750 -2500)
nativ 400 (m) 470 (k) - - 620 (kk) - -
5 - 450 (k) - - 600 (kk) - 900 (kk)
10 - 420 (k) 530 (m) - - - 840 (g)
15 410 (k) - 520 (m) - - - 850 (gg)
20 400 (k) - 500 (k) - - - 790 (gg)
25 400 (m) 470 (k) - - 630 (g) - 900 (gg)
30 - 445 (k) 560 (m) - - - 760 (g)
35 400 (k) - - - 610 (kk) - 850 (kk)
40 - - 550 (kk) - - - -
45 - - - - 600 (kk) - -
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Durch die großflächige Laserbearbeitung lässt sich die wellenlängenabhängige Reflexion ver-
ändern. Dies kann eine Folge von Streuungs- und Beugungseﬀekten sein. Bei der nativen
Nanopartikelschicht sind die Strukturen mit 10nm ca. 40 bis 80mal kleiner als die Wellenlänge
des Lichtes. Durch die Laserstrukturierung werden zum einen die Partikel größer, zum anderen
werden durch Linienmuster regelmäßige Strukturen erzeugt, die je nach Linienabstand in der
gleichen Größenordnung, kleiner bzw. größer als die Wellenlänge des Lichtes sind. Während bei
den Nanopartikeln wahrscheinlich eher Rayleigh-Streuung bzw. Mie-Streuung auftritt, kann es
bei den erzeugten Strukturen zu Beugungseﬀekten kommen. Sind die Partikel in der Größen-
ordnung der Wellenlänge des Lichts, spricht man von Mie-Streuung, sind sie sehr viel kleiner,
spricht man von Rayleigh-Streuung. Rayleigh- und Mie-Streuung sind wellenlängenabhängig.
Linienstrukturen können für das Licht wie ein Beugungsgitter wirken. Durch die Beugung am
Gitter kommt es zu Interferenzen. Bei Laserleistungen bis 30mW versintern die bearbeiteten
Bereiche unterschiedlich stark und es treten unterschiedlich breite Linien auf (vgl. Abbildung
4.19). Somit werden die verschiedenen Wellenlängen unterschiedlich gebeugt und es kommt zu
konstruktiven und destruktiven Interferenzen, wodurch bei verschiedenen Wellenlängen Maxima
und Minima in der Reflexion auftreten können. Ab 35mW sind keine strukturierten Linien
mehr auszumachen. Es haben sich Netzstrukturen gebildet, die keine regelmäßige Struktur auf-
weisen. Außerdem sind diese Strukturen deutlich kleiner als die Wellenlänge des Lichtes. Daher
kommt es wahrscheinlich nicht zu Beugungseﬀekten, wodurch eine wellenlängenabhängige
Reflexion nicht mehr beobachtet werden kann. Durch die Feinstruktur und die damit verbun-
dene raue Oberfläche wird das Licht wahrscheinlich diﬀus gestreut, so dass mithilfe des Mikro-
skop-Spektrometers nur eine niedrige Reflexion von unter 3% gemessen werden kann.
Neben Streuungs- und Beugungseﬀekten, die von der Morphologie der Oberfläche abhängig
sind, kann auch eine Änderung des Brechungsindexes durch die Umwandlung von Anatas zu
Rutil für die veränderte Reflexion verantwortlich sein. Anatas hat einen Brechungsindex von
2.59 und Rutil einen von 2.65 bei 546nm [274]. Der Brechungsindex ist zudem auch wellenlän-
genabhängig. Durch die Bestrahlung mit UV-Licht während der Laserbearbeitung kann das
Titandioxid auch zu Ti2O3 reduziert werden, welches dunkelblau ist [275, 276]. Die wellenlän-
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genabhängige Reflexion der verschiedenen Blöcke kann somit neben den geometrischen Beu-
gungseﬀekten auch von anderen Faktoren abhängen und kann daher auf Basis der vorliegenden
Ergebnisse nicht vollständig erklärt werden.
Kristallstruktur
Die Änderung der Kristallstruktur bei der großflächigen Laserbearbeitung wurde ebenfalls mit-
hilfe der Raman-Spektroskopie untersucht. Dazu wurden auf Linienblöcken, die bei einem Lini-
enabstand von 1µm und Leistungen von 5 bis 35mW strukturiert wurden, Raman-Spektren
gemessen (siehe Abbildung 4.25). Beim Vergleich der Spektren fallen mehrere Einzelheiten auf.
Die Peaks der Anatas-Banden werden mit zunehmender Laserleistung kleiner. Während bei der
nativen Probe und bei Leistungen bis 10mW Anatas-Banden zu erkennen sind, existieren ober-
halb von 15mW nur noch Rutil-Banden. Die Intensität der Rutil-Banden nimmt zunächst zu.
Bei 15mW haben die Banden die höchste Intensität. Oberhalb von 15mW nimmt die Intensi-
tät wieder ab. Neben der Intensitätsänderung ist eine Verschiebung der Peak-Positionen zu
sehen. In Tabelle 4.7 sind die gemessenen Peak-Positionen in Abhängigkeit von der Laserleis-
tung dargestellt. Besonders bei den Rutil-Banden ist eine deutliche Rotverschiebung zu nied-
rigeren Wellenzahlen zu erkennen, während bei den Anatas-Peaks die Position näherungsweise
konstant bleibt. Diese Rotverschiebung der Rutil-Peaks kann auf größer werdende Kristallite
oder eine Reduktion des Titandioxids hindeuten. Parker et al. konnten zeigen, dass der Eg-Peak
von Rutil bei 447cm-1 mit abnehmendem Sauerstoﬀ-Anteil zu niedrigeren Wellenzahlen ver-
schoben wird [277]. Mit steigender Laserleistung verschiebt sich dieser Peak von 447cm-1 bei
10mW bis hin zu 441cm-1 bei 35mW. Dies kann ein Hinweis darauf sein, dass neben der
Umwandlung von Anatas zu Rutil weitere Titanoxide, wie beispielsweise Ti2O3, gebildet wer-
den. Diese haben im Gegensatz zu Titandioxid eine blaue Farbe, was gut mit den beobachteten
optischen Eigenschaften übereinstimmt.
Die Halbwertsbreite (FWHM) des Eg-Peaks (Anatas, 144cm-1) ändert sich in Abhängigkeit
von der Kristallitgröße. Somit kann die Kristallitgröße aus den Raman-Spektren mithilfe der
Daten von Gupta et al. und Balaji et al. zusätzlich zur XRD-Analyse ermittelt werden [278,
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279]. In Tabelle 4.8 sind die Halbwertsbreiten und die sich daraus ergebenden Kristallitgrößen
dargestellt. In der nativen Schicht beträgt die Kristallitgröße 7nm, was gut mit der Kristallit-
größe übereinstimmt, die mittels XRD bestimmt wurde (vgl. Tabelle 4.9). Die Kristallitgröße
nimmt mit steigender Laserleistung bis auf 22nm bei 25mW zu.
Abbildung 4.25: Raman-Spektren von Blockstrukturen, die bei verschiedenen Leistungen
hergestellt wurden. Zum Vergleich ist das Spektrum der nativen Schicht eingefügt. Die ver-
wendeten Parameter bei der Strukturierung waren: lLinien=0.5mm, dLinien=1µm,
d1/e=0.6µm, ν=15mms-1, a=150mms-2, P=5-35mW. R steht für Rutil, A für Anatas.
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Tabelle 4.7: Peak-Positionen der Raman-Banden von Anatas und Rutil in Abhängigkeit
von der Laserleistung. Die Literaturwerte für die entsprechenden Einkristalle nach [271]
für Anatas und [272] für Rutil sind in Klammern angegeben.
Leistung
[mW]
Peak Position [cm-1]
Anatas Rutil
Eg
(144)
Eg
(197)
B1,g
(399)
A1,g, B1,g
(519)
Eg
(639)
B1g
(143)
com.
(235)
Eg
(447)
A1,g
(612)
nativ 144 197 399 520 636 144 239 - 611
5 144 197 400 520 634 144 - - -
10 144 200 397 517 - 144 240 447 609
15 - - - 516 - 144 239 447 609
20 - - - - - 144 234 445 609
25 - - - - - 143 233 444 608
30 - - - - - - 234 441 604
35 - - - - - - 230 441 600
Auﬀällig ist, dass für den Eg-Peak keine Verschiebung beobachtet wird. Anhand der Daten
von Gupta et al. und Balaji et al. sollte auch eine Verschiebung des Eg-Peaks zu sehen sein.
Die Änderung der Halbwertsbreite kann auch durch die Umwandlung von Anatas zu Rutil
zustande kommen.
Tabelle 4.8: Halbwertsbreite (FWHM) der Raman-Bande bei 144 cm-1 und Kristallitgrö-
ße nach [278, 279] in Abhängigkeit von der Laserleistung.
Leistung [mW] FWHM [cm-1] Kristallitgröße [nm]
nativ 18 7
5 17 8
10 12 12
15 11 13
20 7 22
25 7 22
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Die Anatas- und Rutil-Anteile, die Kristallitgrößen sowie die Gitterkonstanten wurden mit-
hilfe der Röntgenbeugung bestimmt.* Dazu wurden (1×1)cm2 große Proben vollständig struk-
turiert. Der Linienabstand betrug 1µm und die Leistung war konstant. Es wurden je nach
Probe Leistungen von 5 bis 40mW verwendet. Bei der Messung wurde die jeweilige Probe voll-
ständig mit Röntgenstrahlung unter einem Winkel von 1° bestrahlt. Dieser streifende Einfall
war aufgrund der geringen Schichtdicke notwendig. Die Phasenanteile und die Gitterkonstanten
wurden durch Vergleich mit Datenbanken (ICDD-Nr. 021-1272 für Anatas und ICDD-Nr.
021-1276 für Rutil) bestimmt und die Kristallitgrößen-Bestimmung erfolgte mittels Rietveld-
Verfeinerung. Abbildung 4.26 zeigt beispielhaft das Diﬀraktogramm einer Probe, die bei
15mW strukturiert worden ist. Es sind Peaks von Anatas und Rutil zu erkennen. Im Bereich
von 15 bis 40 ° ist der Halo-Peak des Glases zu sehen. Im Vergleich zum Diﬀraktogramm der
nativen Probe (vgl. Abbildung 4.5) heben sich die Peaks deutlich vom Untergrundrauschen ab.
Dies kann auf größere Partikel zurückgeführt werden. Je größer die Partikel sind, desto schärfer
sind die Peaks. 
Abbildung 4.26: Diﬀraktrogramm einer Probe, die mit 15mW strukturiert wurde. Die ver-
wendeten Parameter bei der Strukturierung waren: lLinien=11mm, dLinien=1µm,
d1/e=0.6µm, ν=15mms-1, a=150mms-2, P=15mW. 
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(*) Die Messungen und die Rietveld-Analyse wurde von Herrn Dr. Prymak, Institut für Anorganische Chemie,
Universität Duisburg-Essen durchgeführt.
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In Tabelle 4.9 sind die Phasenanteile, Kristallitgrößen und Gitterkonstanten der laserbearbei-
teten Proben aufgeführt. Aufgrund der dünnen Nanopartikelschichten ergeben sich nur schwa-
chen Peakprofile, die die Analyse der Daten erschweren. Die gezeigten Daten sind daher mit
hohen Fehlern belastet. Trotzdem ist zu erkennen, dass der Rutil-Anteil tendenziell mit der
Laserleistung zunimmt, während der Anatas-Anteil abnimmt. Ab einer Laserleistung von
30mW ist nur noch Rutil vorhanden. Die erhaltenen Gitterkonstanten von Anatas und Rutil
sind annähernd konstant und entsprechen in guter Näherung den Literaturwerten von
a=3.785Å und c=9.514Å für Anatas und a=4.5929Å und c=2.9591Å für Rutil [83, 87].
Die Kristallitgröße von Anatas verändert sich kaum, sie liegt mit 7 bis 9nm in der Größe der
Nanopartikel. Die Kristallite in der Rutil-Phase sind ungefähr viermal größer als die Kristallite
von Anatas. 
Tabelle 4.9: Phasenanteile, Gitterkonstanten und Kristallitgrößen der laserbearbeiteten
Proben. Die Literaturwerte der Gitterkonstanten sind kursiv angegeben [83, 87].
Leistung
[mW]
Anteil [%] Kristallitgröße [nm] Gitterkonstante a [Å] Gitterkonstante c [Å]
Anatas Rutil Anatas Rutil
Anatas
3.785
Rutil
4.5929
Anatas
9.514
Rutil
2.9591
nativ 89 11 9 37 3.782 4.601 9.52 2.949
5 90 10 7 45 3.778 4.595 9.51 2.961
10 75 25 7 30 3.79 4.59 9.47 2.96
15 3 97 35 43 3.802 4.594 9.58 2.931
20 40 60 7 30 3.88 4.59 8.4 2.96
25 55 45 9 27 3.783 4.592 9.5 2.96
30 0 100 - 19 - 4.595 - 2.955
40 0 100 - 14 - 4.599 - 2.963
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Mithilfe der XRD-, Reflexions- und REM-Messungen lassen sich die Intensitätsveränderun-
gen der Raman-Banden erklären. Die Intensität der Raman-Banden ändert sich annähernd
linear mit der Partikelgröße [280]. Swamy, Muddle und Dai konnten außerdem zeigen, dass mit
abnehmender Kristallitgröße die Intensität der Peaks nicht nur kleiner wird, sondern dass die
Peaks auch zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben werden [281]. Anhand von REM-Aufnah-
men konnte gezeigt werden, dass die Partikel zu Aggregaten versintern, die dann mit zuneh-
mender Laserintensität zunächst größer werden. Die Änderung der Halbwertsbreite des Peaks
bei 144cm-1 und der XRD-Daten deuten auf eine Zunahme der Kristallitgröße mit zunehmen-
der Laserleistung bis zu 15mW hin. Oberhalb von 15mW nimmt die Kristalitgröße mit steigen-
der Laserleistung wieder ab. Dies können Gründe dafür sein, dass die Intensität der Raman-
Banden bis zu einer Leistung von 15mW zunimmt und oberhalb von 15mW wieder abnimmt.
Ein weiterer Grund für die Intensitätsänderung kann die unterschiedliche Reflexion der Blöcke,
die bei verschiedenen Laserleistungen erzeugt wurden, sein. Je höher die Reflexion ist, desto
größer ist die Intensität der Raman-Peaks. Wie in Tabelle 4.5 gezeigt ist, nimmt die Reflexion
mit zunehmender Laserleistung bis 20mW zu und oberhalb von 20mW wieder ab. Bei Leistun-
gen oberhalb von 30mW liegt die Reflexion unter 10%. Dies kann die geringe Intensität der
Blöcke, die bei 30 und 35mW erzeugt wurden, erklären.
Chemische Zusammensetzung
Um Änderungen in der chemischen Zusammensetzung der Nanopartikelschicht durch die Laser-
bearbeitung zu charakterisieren, wurde die Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) ver-
wendet. XPS liefert Informationen über die chemische Umgebung, Bindungszustände und Oxi-
dationsstufen. So lässt sich beispielsweise unterscheiden ob TiO2 oder Ti2O3 vorhanden ist.
Auch Hydroxyl-Gruppen an der Oberfläche lassen sich so charakterisieren. Für die Messungen
wurden Linienblöcke mit einer Größe von (100×100)µm2 bei einem Linienabstand von 1µm
erzeugt. Die Beschleunigung betrug 150mms-2 und die eingestellte Schreibgeschwindigkeit
15mms-1. Innerhalb eines Blockes war die Leistung konstant und wurde von Block zu Block
um 5mW im Bereich von 5 bis 45mW variiert. Von jedem Block und von der nativen Schicht
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wurden XPS-Spektren aufgenommen.* Um Informationen von tieferliegenden Bereichen zu
erhalten, wurden die Proben mit Argon-Ionen gesputtert und anschließend die gleichen Berei-
che erneut gemessen. Abbildung 4.27 zeigt die XPS-Spektren für Titan, Sauerstoﬀ und Sili-
cium. Die mitgemessene Kohlenstoﬀ 1s-Region zeigt außer Rauschen keine Peaks und keine
Änderung in Abhängigkeit von der Laserleistung und ist daher nicht dargestellt. Es wurde bei
Titan der 2p-, bei Sauerstoﬀ der 1s- und bei Silicium der 2p-Peak ausgewählt. 
Der Titan 2p-Peak spaltet sich zu einem Dublett auf. Dieses Dublett ist in Abbildung
4.27 (a) mit Ti2p1/2 und Ti2p3/2 markiert. Der Literaturwert der Spinbahnaufspaltung von
Rutil beträgt 5.6±0.2eV [282] und das erwartete Intensitätsverhältnis der Zustände 1 :2 [283].
Jedoch lassen sich in der Literatur für Nanopartikel auch Intensitätsverhältnisse von über 1 :2
finden [284]. Es ist zu erkennen, dass die Titan 2p-Peaks mit zunehmender Laserleistung zu
höheren Bindungsenergien hin verschoben werden. Der Sauerstoﬀ 1s-Peak spaltet nicht zu
einem Dublett auf. In den gemessenen Spektren (Abbildung 4.27 (b)) sind allerdings je nach
Laserleistung drei Peaks zu sehen. Diese sind mit O1s(I), O1s(II) und O1s(III) gekennzeich-
net und deuten auf verschiedene Sauerstoﬀ-Spezies hin. Die Intensität von O1s(I) nimmt mit
der Laserleistung ab und die Intensität von O1s(III) nimmt mit der Laserleistung zu. In der
nativen Probe und bei niedrigen Leistungen ist fast ausschließlich O1s(I) zu erkennen. Des
Weiteren fällt auf, dass der Peak von O1s(III) bei hohen Laserleistung zu höheren Bindungs-
energien verschoben ist. Bei hohen Laserleistungen ist die Intensität von O1s(III) größer als
von O1s(I). In den Silicium-Spektren ist deutlich zu erkennen, dass der Silicium 2p-Peak erst
bei Laserleistungen ab 20mW erscheint. Die Intensität nimmt mit steigender Laserleistung zu. 
Zur genaueren Analyse wurden die Flächen unter den Peaks gefittet. Mithilfe der absoluten
Flächen kann die relative Elementkonzentration bestimmt werden. Auch das Intensitätsverhält-
nis der Spinaufspaltung der Titan 2p-Peaks lässt sich so bestimmen. Die Fits wurden mithilfe
des Programms Multipak (PHI) unter Verwendung einer Gauss-Lorentz-Funktion mit einem
Shirley-Untergrund durchgeführt. Dabei wurden die Bindungsenergie, Peakhöhe und Halbwerts-
breite so angepasst, dass die gefitteten Flächen die Flächen unter den Kurven gut ausfüllen.
(*)  Die Messungen wurden von Herrn Marc Thomas im ICAN, Universität Duisburg-Essen durchgeführt.
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Abbildung 4.27: Ti2p- (a),O1s- (b) und Si2p- (c) XPS-Spektren von Blöcken, die bei
verschiedenen Leistungen strukturiert wurden. Die verwendeten Parameter bei der Struktu-
rierung waren: lLinien=100µm, dLinien=1µm, d1/e=0.6µm, ν=15mms-1, a=150mms-2,
P=5-45mW. Im Ti-Spektrum ist die Spinaufspaltung in 2p1/2 und 2p3/2 , im O-Spektrum
die Peaks der verschiedenen Sauerstoﬀ-Spezies O1s(I), O1s(II) und O1s(III) und im Si-
Spektrum der 2p-Peak zu erkennen. A steht für Anatas, R für Rutil. 
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Abbildung 4.28 zeigt beispielhaft das Titan 2p-, Sauerstoﬀ 1s- und Silicium 2p-Spektrum
von einer Blockstruktur, die mit 30mW erzeugt wurde. In die Spektren sind die Fits der Peaks
farbig eingezeichnet. Die schwarze Linie kennzeichnet den Shirley-Untergrund. Da während der
Messung ein Neutralisator eingesetzt wurde, sind die Spektren zu niedrigeren Bindungsenergien
verschoben. Für die Auswertung wurde daher das Ti2p-Spektrum des Blocks, der bei 40mW
erzeugt wurde, als Referenz ausgewählt. Anhand der XRD-Daten konnte gezeigt werden, dass
bei dieser Leistung nur Rutil vorliegt. Die Ti2p-Peaks von Anatas und Rutil zeigen unterschied-
liche Bindungsenergien: Der Ti 2p3/2 -Peak von Anatas liegt bei 458.6eV, der Ti2p3/2 -Peak von
Rutil bei 458.9eV [285]. Die gemessene Bindungsenergie des Ti2p3/2 -Peaks des Referenzspek-
trums beträgt 457.6eV. Somit sind die gemessenen Bindungsenergien um 1.3eV niedriger als
die Literaturwerte. Da alle Spektren auf einer Probe während einer Messung aufgenommen
wurden, werden alle Spektren um 1.3eV zu höheren Bindungsenergien hin verschoben.
Abbildung 4.28: Ti2p- (a), O1s- (b) und Si2p- (c) XPS-Spektren mit angefitteten Peaks
von Blöcken, die bei einer Leistung von 30mW strukturiert wurden. Im Ti2p-Spektrum ist
die Spinaufspaltung in 2p1/2 und 2p3/2 angefittet, im O1s-Spektrum die verschiedenen Sau-
erstoﬀ-Spezies von O1s(I), O1s(II) und O1s(III) und im Si2p-Spektrum der Si2p-Peak.
Die verwendeten Parameter bei der Strukturierung waren: lLinien=100µm, dLinien=1µm,
d1/e=0.6µm, ν=15mms-1, a=150mms-2, P=30mW.
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In Tabelle 4.10 sind die Flächenanteile, Bindungsenergien und Halbwertsbreiten für die
Ti2p-Peaks dargestellt, die aus den Fits ermittelt worden sind. Die Anteile der Spinaufspaltung
sind bei verschiedenen Laserleistungen annähernd konstant. Das Intensitätsverhältnis der Spin-
aufspaltung liegt bei 1 :2.4 -2.5 und ist somit höher als das theoretisch berechnete. Die Spin-
bahnaufspaltung verändert sich nicht bei den betrachteten Laserleistungen. Sie beträgt 5.7eV
und passt gut zu den Literaturwerten mit 5.6±0.2eV [282]. Die Halbwertsbreite liegt für den
2p1/2 -Peak im Bereich von 1.8 bis 2.0eV und für den 2p3/2 -Peak bei 1.0 bis 1.2eV. Auch diese
Werte sind in guter Übereinstimmung mit der Literatur: 2.0eV für 2p1/2 - und 1.2eV für den
2p3/2 -Peak [286]. Die Bindungsenergien von 2p3/2 liegen im Bereich von 458.6 und 458.9eV. Sie
stimmen nach der Korrektur aufgrund der Neutralisation mit den Literaturwerten für Anatas
(458.6eV) und Rutil (458.9eV) überein [285]. Auch wenn die Verschiebung zu höheren Bin-
dungsenergien mit steigender Laserleistung im Bereich der spektralen Auflösung (0.5eV) liegt,
lässt sich die Umwandlung von Anatas zu Rutil erkennen, die schon anhand der XRD- und
Raman-Daten gezeigt wurde. 
Tabelle 4.10: Aus den Fits ermittelte Flächenanteile und Bindungsenergien für Ti2p.
Leistung
[mW]
Anteil [%] Bindungsenergie [eV] Halbwertsbreite [eV]
2p1/2 2p3/2 2p3/2/2p1/2 2p1/2 2p3/2 Δ 2p1/2 2p3/2
nativ 29.8 70.2 2.4 464.3 458.6 5.7 1.9 1.1
5 29.2 70.8 2.4 464.5 458.8 5.7 1.9 1.2
10 29.6 70.4 2.4 464.4 458.7 5.7 1.8 1.0
15 29.2 70.8 2.4 464.4 458.7 5.7 1.8 1.2
20 29.1 70.9 2.4 464.4 458.7 5.7 1.8 1.2
25 29.4 70.6 2.4 464.6 458.8 5.7 1.9 1.2
30 29.2 70.8 2.4 464.6 458.9 5.7 1.9 1.2
35 29.0 71.0 2.5 464.5 458.8 5.7 2.0 1.2
40 29.3 70.7 2.4 464.6 458.9 5.7 2.0 1.2
45 29.8 70.2 2.4 464.7 458.9 5.7 2.0 1.2
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In Tabelle 4.11 sind die Flächenanteile, Bindungsenergien und Halbwertsbreiten, die aus den
Fits ermittelt worden sind, für die drei O1s-Peaks dargestellt. Der Anteil des O1s(I)-Peaks
beträgt bei der nativen Probe 93.2% und nimmt mit steigender Laserleistung bis zu 30.7% ab.
Der Anteil des O1s(II)-Peaks bleibt im Bereich von 6.8 bis 8.9% näherungsweise konstant.
Dementsprechend nimmt der Anteil des O1s(III)-Peaks mit steigender Laserleistung zu (vgl.
Abbildung 4.29). Die Bindungsenergien von O1s(I) nehmen mit steigender Laserleistung von
529.9 bis 530.2eV zu. Dies kann auf die Umwandlung von Anatas (530.0eV) zu Rutil
(530.5eV) zurück geführt werden [285]. Die Bindungsenergie von O1s(II) ist konstant bei
531.3eV. Die Spezies O1s(III) tritt erst ab einer Laserleistung von 20mW auf. Die Bindungs-
energie beträgt bei 20mW 533.3eV und steigt bis auf 533.1eV bei 45mW an. Die Halbwerts-
breiten des O1s(I)-Peaks liegen bei 1.2eV, des O1s(II)-Peaks bei 1.3eV und des O1s(III)-
Peaks bei 1.5eV.
Tabelle 4.11: Aus den Fits ermittelte Flächenanteile und Bindungsenergien für O1s. 
Leistung
[mW]
Anteil [%] Bindungsenergie [eV] Halbwertsbreite [eV]
O1s(I) O1s(II) O1s(III) O1s(I) O1s(II) O1s(III) O1s(I) O1s(II) O1s(III)
nativ 93.2 6.8 - 530.0 531.3 - 1.2 1.3
5 93.3 6.7 - 529.9 531.3 - 1.2 1.3
10 93.1 6.9 - 529.9 531.3 - 1.2 1.3
15 93.0 7.0 - 529.9 531.3 - 1.2 1.3
20 67.0 8.0 25.0 529.9 531.3 532.3 1.2 1.3 1.5
25 57.2 7.9 34.9 530.1 531.2 532.3 1.2 1.3 1.6
30 45.0 8.2 46.8 530.2 531.2 532.8 1.2 1.3 1.5
35 35.8 8.8 55.7 530.1 531.3 532.7 1.2 1.3 1.5
40 32.7 8.6 58.7 530.1 531.3 533.0 1.2 1.3 1.5
45 30.7 8.9 60.4 530.2 531.3 533.1 1.2 1.3 1.5
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Abbildung 4.29: Anteile (a) und Bindungsenergien (b) der drei Sauerstoﬀ-Spezies
O1s(I) (Punkt) und O1s(II) (Raute) und O1s(III) (Dreieck).
Das Auftreten der drei verschiedenen Sauerstoﬀ-Peaks deutet auf verschiedene Sauerstoﬀ-
Spezies hin. Anhand von XPS-Spektren kann zwischen TiO2, Ti2O3, Hydroxyl-Gruppen und
adsorbiertem Wasser unterschieden werden [287]. Die Bindungsenergie von Sauerstoﬀ in TiO2
beträgt 530.0eV (Anatas) bzw. 530.5eV (Rutil) [285], in Ti2O3 530.7eV, in Hydroxyl-Gruppen
531.9eV und in adsorbiertem Wasser 534eV [287]. Bei dem O1s(I)-Peak handelt es sich dem-
nach um den Sauerstoﬀ in TiO2. Die hier gemessenen Energien von O1s(II) liegen bei
531.3eV, so dass unter Berücksichtigung der spektralen Auflösung von 0.5eV sowohl Ti2O3 als
auch Hydroxyl-Gruppen in Frage kommen.
Für das Vorhandensein von Hydroxyl-Gruppen spricht das XPS-Spektrum von Titan. Sollte
das Titan zu Ti2O3 reduziert worden sein, müssten Ti3+-Peaks bei 457.8eV (Ti2p3/2) auftreten
[285]. Dies ist allerdings nicht der Fall. Die Hydroxyl-Gruppen können durch die Laserbestrah-
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lung nach folgendem Mechanismus gebildet werden [287]: Da es sich bei Titandioxid um einen
Fotokatalysator handelt, werden durch Bestrahlung freie Elektronen (e-) und Valenzband-
Löcher (h+) generiert (vgl. Kapitel 2.2.2):
TiO2
hυ⎯ →⎯⎯ TiO2 e
-+h+( ) (4.8)
Durch die Reaktion der Löcher mit adsorbiertem Wasser können Hydroxyl-Radikale gebildet
werden:
h++H2Oad → iOHad+H
+ (4.9)
Auch mit vorhandenen Hydroxyl-Gruppen können sich Hydroxyl-Radikale bilden:
h++ OHad
- → iOHad                     (4.10)
Das Elektron kann mit Oberflächensauerstoﬀ oder mit Defekten reagieren [287]. 
Es ist bekannt, dass durch NO3 -Radikale an der Oberfläche die Bindungsenergie von O1s zu
höheren Energien verschoben wird [288]. Die NO3 -Radikale ändern die elektronische Struktur.
Ein ähnlicher Eﬀekt ist durch die Bildung von Hydroxyl-Radikalen denkbar und könnte die Ver-
schiebung des O1s (II)-Peaks erklären.
Auf der anderen Seite ist bekannt, dass Titandioxid durch Laserbestrahlung im UV-Bereich
zu dunkelblauem Ti3+ reduziert werden kann [92, 289, 290]. Die Blöcke bei hohen Leistungen
verfärben sich dunkel, so dass es auch möglich ist, dass Ti2O3 vorhanden ist. Es wird angenom-
men, dass das reduzierte Ti3+ an der Oberfläche durch Entfernen von Oberflächensauerstoﬀ
entsteht [291]: 
2 Ti4++ O2- UV⎯ →⎯⎯ 2 Ti3++ 12 O2+ Anionen-Lücken (4.11)
Eine Möglichkeit hinsichtlich der Zuordnung der dritten Sauerstoﬀ-Spezies O1s(III) ergibt
sich aus dem Silicium-Spektrum. Beim Vergleich der beiden Spektren fällt auf, dass der Si2p-
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Peak ab der gleichen Laserleistung auftritt, wie der O1s(III)-Peak (20mW). Es ist somit auch
die Bildung von einer Mischung aus TiO2 und SiO2 denkbar. Silicium hat mit 1.7 eine höhere
Elektronegativität als Titan (1.3). Daher zieht es die Elektronen mehr zu sich und ist somit
elektronenreicher. So kann es zu einer Verschiebung des Sauerstoﬀ-Peaks zu höheren Energien
mit steigendem Silicium-Anteil kommen [292]. Netterfield et al. haben beispielsweise in TiO2/
SiO2-Mischfilmen eine Verschiebung des Sauerstoﬀ-Peaks von 529.7eV in reinem TiO2 über
530.3eV bei 56% TiO2 bis hin zu 532.6eV in reinem SiO2 gefunden [293]. Neben Netterfield et
al. konnten auch Stakheev et al. zeigen, dass die Bindungsenergie von O1s mit steigendem
SiO2-Anteil in TiO2/SiO2 -Mischsystemen zu niedrigeren Bindungsenergien verschoben wird. Sie
haben bei 3Gew.% TiO2 eine Bindungsenergie von 533.2eV gemessen, während die Bindungs-
energie in einer Mischung mit 97Gew.% TiO2 bei 530.2eV liegt. Diese Energien passen gut zu
den hier gemessenen Bindungsenergien von 532.3 bis 533.1eV [294]. 
Auch die Bindungsenergie von Silicium ändert sich mit der SiO2-Konzentration in TiO2/
SiO2 -Mischsystemen [295]. Stakheev et al. konnten ebenfalls zeigen, dass der Si2p-Peak mit
abnehmender TiO2 -Konzentration in TiO2/SiO2 -Mischsystemen zu höheren Bindungsenergien
verschoben wird. Bei reinem SiO2 beträgt die Bindungsenergie 104.1eV, bei einer 1 :1-
Mischung 103.5eV und bei einer Mischung mit 97Gew.% TiO2 102.5eV [294]. Diese Werte
passen gut zu den Bindungsenergien von Si2p, die von 103.1eV (20mW) auf bis zu 103.7eV
(45mW) zunehmen.
Tabelle 4.12: Aus den Fits ermittelte Bindungsenergien und Halbwertsbreiten für Si2p. 
Leistung [mW] Bindungsenergie [eV] Halbwertsbreite [eV]
20 103.1 1.7
25 103.1 1.6
30 103.5 1.6
35 103.4 1.6
40 103.6 1.6
45 103.7 1.7
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Je nach TiO2 -Konzentration haben Stakheev et al. verschiedene Zusammensetzungen des
Mischoxids gefunden: Bei einer TiO2 -Konzentration kleiner als 10Gew.% liegt eine homogene
Mischung vor. Im Bereich von 10 bis 85Gew.% koexistieren SiO2 - und TiO2 -reiche Phasen und
oberhalb von 85Gew.% TiO2 formt das SiO2 eine Silicatschicht um die TiO2 -Partikel [295]. 
Zur weiteren Analyse wurden die Flächen unter dem Ti2p-, dem Si2p- und dem O1s-Peak
bestimmt und mithilfe der relativen Empfindlichkeitsfaktoren (Sensitivity Factor) von Titan
(2.077), Silicium (0.368) und Sauerstoﬀ (0.733) korrigiert [296]. Die Verhältnisse der korrigier-
ten Flächen sind in Tabelle 4.13 aufgelistet. Bis zu einer Laserleistung von 15mW ist kein Sili-
cium vorhanden. Das Verhältnis von Ti :O beträgt bei diesen Leistungen 1 :2.3 und ist somit
höher als das erwartete Verhältnis von 1 :2 (TiO2). Durch Hydroxyl-Gruppen an der Oberfläche
kann der Sauerstoﬀ-Anteil höher als erwartet sein. Oberhalb von 20mW nimmt der Silicium-
und der Sauerstoﬀ-Anteil zu. Dies lässt vermuten, dass mit steigender Laserleistung mehr SiO2
in der TiO2/SiO2-Mischung enthalten ist.
Tabelle 4.13: Aus den Fits ermittelte Verhältnisse
Leistung
[mW]
Verhältnis
Titan Silicium Sauerstoﬀ
nativ 1 0 2.2
5 1 0 2.5
10 1 0 2.2
15 1 0 2.2
20 1 0.5 3.2
25 1 0.4 3.4
30 1 0.6 4.3
35 1 1 4.4
40 1 1.4 5.5
45 1 1.6 6.2
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Bei der Röntgenphotoelektronenspektroskopie handelt es sich um eine oberflächensensitive
Messmethode. Zur Charakterisierung der chemischen Zusammensetzung innerhalb der Nano-
partikelschicht, wurden die Proben 10min lang mit Argon-Ionen gesputtert, um die oberste
Schicht abzutragen. Dabei wurden Beschleunigungsspannungen von 0.5 bzw. 1keV verwendet.
In Abbildung 4.30 (b), (c) und (d) sind die Ti2p-, O1s- und Si2p-Spektren vor und nach dem
Sputtern dargestellt. Im Ti2p-Spektrum sind deutliche Änderungen zu sehen, die darauf hin-
weisen können, dass die native TiO2 -Nanopartikelschicht durch das Sputtern verändert werden
kann. Die beiden Peaks der 2p1/2 - und 2p3/2 -Zustände von Ti4+ (TiO2) werden mit zunehmen-
den Beschleunigungsspannungen deutlich breiter. Es bildet sich eine ausgeprägte Schulter zu
niedrigeren Bindungsenergien. Bei dieser Schulter kann es sich um 2p1/2 - und 2p3/2 -Zustände
von Ti3+ (Ti2O3) und Ti2+ (TiO) handeln. In Abbildung 4.30 (a) ist exemplarisch das Titan 2p-
Spektrum nach dem Sputtern bei 1keV gezeigt. An das Spektrum sind die Flächen der ver-
schiedenen Titan-Spezies angefittet. Die zugehörigen Flächenanteile, Bindungsenergien und
Halbwertsbreiten sind in Tabelle 4.14 gezeigt. Die gemessenen Bindungsenergien des 2p3/2 -
Peaks passen gut zu den Literaturwerten von 458.6eV für Ti4+, 457.2eV für Ti3+und 455.3eV
für Ti2+ [285, 297, 298]. Anhand der angefitteten Flächen lassen sich die Anteile von TiO2,
Ti2O3 und TiO bestimmen. Vor dem Sputtern ist ausschließlich TiO2 vorhanden. Nach dem
Sputtern bei 0.5keV sind nur 59.6% TiO2 vorhanden, dafür haben sich 26.6% Ti2O3 und
13.8% TiO gebildet. Der Anteil von TiO ist mit 28.5% nach dem Sputtern mit 1keV deutlich
höher. Es sind noch 46.4% TiO2 und 25.1% Ti2O3 vorhanden. 
Tabelle 4.14: Aus den Fits ermittelte Flächenanteile, Bindungsenergien und Halbwerts-
breiten für Ti2p3/2. 
Anteil [%] Bindungsenergie [eV] Halbwertsbreite [eV]
TiO2 Ti2O3 TiO TiO2 Ti2O3 TiO TiO2 Ti2O3 TiO
nativ 100 0 0 458.6 - - 1.1 - -
0.5keV 59.6 26.6 13.8 458.6 457.2 455.3 1.3 1.8 2.0
1keV 46.4 25.1 28.5 458.6 457.2 455.3 1.5 1.6 2.0
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Abbildung 4.30: (a) Ti2p-Spektrum nach 1keV Sputtern mit Fits für TiO2, Ti2O3 und
TiO. Ti2p- (b), O1s- (c) und Si2p- (d) XPS-Spektren der nativen, nicht laserbearbeiteten
Schicht vor und nach Sputtern mit 0.5 keV bzw. 1 keV. 
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Im O1s-Spektrum ist zu erkennen, dass die Schulter des Peaks sich verbreitert. Es treten
drei Sauerstoﬀ-Spezies auf. Die beiden Peaks mit den Bindungsenergien von 530.0eV und
530.7eV können TiO2 und Ti2O3 zugeordnet werden. Auch hier passen die gemessenen Bin-
dungsenergien gut zu den Literaturwerten von 530.0eV für TiO2 (Anatas) und 530.7eV für
Ti2O3 [285]. Der dritte Peak kann sowohl von Hydroxyl-Gruppen als auch von TiO stammen
[299, 300]. Vor dem Sputtern handelt es sich vermutlich um Hydroxyl-Gruppen an der Oberflä-
che, nach dem Sputtern um TiO. Mit steigender Beschleunigungsspannung nimmt der Anteil
von Ti2O3 und TiO zu. Die Anteile sind in guter Übereinstimmung mit den gemessenen Flä-
chenanteilen der Titan-Peaks. Durch das Sputtern wird das TiO2 demnach zu Ti2O3 und TiO
reduziert. Dabei nimmt mit steigender Beschleunigungsspannung der Anteil an den reduzierten
Phasen zu. In den Silicium- und Kohlenstoﬀ-Spektren ist kein signifikanter Unterschied zu
erkennen. Sowohl vor als auch nach dem Sputtern sind keine Peaks vorhanden.
Tabelle 4.15: Aus den Fits ermittelte Flächenanteile, Bindungsenergien und Halbwerts-
breiten für O1s. 
Anteil [%] Bindungsenergie [eV] Halbwertsbreite [eV]
TiO2 Ti2O3 TiO TiO2 Ti2O3 TiO TiO2 Ti2O3 TiO
nativ 97.4 0 2.6 530.0 - 531.3 1.3 - 1.1
0.5keV 61.0 27.4 11.6 530.0 530.7 531.4 1.1 1.9 2.2
1keV 47.4 27.9 24.7 530.0 530.7 531.4 1.0 1.9 2.2
Es ist bekannt, dass Titandioxid durch das Sputtern mit Argon-Ionen reduziert wird, wenn eine
Beschleunigungsspannung von 5keV verwendet wird [301]. Bei einer Beschleunigungsspannung
von 700eV wurde bei versinterten Platten aus Rutil-Partikeln keine Reduktion beobachtet
[290]. Die hier verwendete Beschleunigungsspannung liegt mit 500eV unter diesen Energien.
Dennoch ist eine Reduktion zu beobachten. Eine Beschleunigungsspannung von 500eV reicht
demnach aus, um TiO2 -Nanopartikel zu reduzieren. Daher ist diese Methode mit den verwen-
deten Beschleunigungsspannungen nicht zur Tiefenprofilanalyse geeignet und so konnten die
laserbearbeiteten Schichten in der Tiefe nicht weiter charakterisiert werden.
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Die XPS-Daten zeigen, dass sich mit steigender Laserleistung neben dem TiO2 auch eine
SiO2-Phase bildet. Stakheev et al. haben gezeigt, dass TiO2 und SiO2 je nach Konzentration
entweder als homogene Mischung oder als getrennte SiO2- und TiO2 -reiche Phasen vorliegen
können [295]. Um Informationen darüber zu erlangen, wie TiO2 und SiO2 vorliegen, wurden
STEM-Dunkelfeld-Aufnahmen angefertigt*. Dazu wurde von einer Probe, die mit einer Laser-
leistung von 30mW und einem Linienabstand von 1µm strukturiert wurde, die Nanopartikel-
schicht abgeschliﬀen, in Ethanol aufgeschlämmt und auf ein Kohle-Lochfilmkupfergrid aufge-
bracht. In Abbildung 4.31 sind die STEM-Dunkelfeld-Aufnahmen in zwei verschiedenen
Vergrößerungen dargestellt. 
Abbildung 4.31: STEM-Dunkelfeld-Aufnahmen einer laserstrukturierten Nanopartikel-
schicht (a, b) mit den dazugehörigen EDX-Spektren (c). Die Messpositionen der Spektren
sind in (b) mit 1 und 2 markiert. Die bei der Strukturierung verwendeten Parameter waren:
dLinien=1µm, d1/e=0.6µm, ν=15mms-1, a=150mms-2, P=30mW.
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(*) Die Messungen wurden von Herrn Christian Liebscher und Herrn Markus Heidelmann im ICAN, Universität
Duisburg-Essen durchgeführt.
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Es ist eine herzförmige Struktur zu erkennen, die am oberen Rand einen hellen Bereich auf-
weist, der in Abbildung 4.31 (b) vergrößert dargestellt ist. Im STEM-Dunkelfeld nimmt die
Bildintensität mit der steigender Probendicke und der steigender Ordnungszahl der Atome zu,
daher kann der helle Bereich auf eine dickere Schicht oder auf TiO2 hindeuten. TiO2 sollte auf-
grund der höheren Ordnungszahl des Titans (22) im Gegensatz zum Silicium (14) heller
erscheinen als SiO2. 
Mithilfe der energiedispersiven Röntgenspektroskopie (energy dispersive X-ray spectroscopy,
EDX) wurde die chemische Zusammensetzung in den hellen und dunklen Bereichen bestimmt.
Die Messpositionen sind in Abbildung 4.31 (b) mit 1 und 2 markiert. Die EDX-Spektren zeigen
die Peaks von Kohlenstoﬀ (CKα) bei 0.27keV, Sauerstoﬀ (OKα) bei 0.52keV, Silicium (SiKα)
bei 1.75keV und Titan (TiKα; TiKβ) bei 4.51keV bzw. 4.92keV, die in guter Übereinstim-
mung mit den Literaturwerten sind (CKα: 0.277keV, OKα: 0.5249keV, SiKα: 1.17998keV,
TiKα: 4.51084keV und TiKβ: 4.93181keV) [302]. Beim Vergleich der beiden Spektren fällt
auf, dass auf Messposition 1 (heller Bereich) Titan-Peaks vorhanden sind, während diese Peaks
im Spektrum von Messposition 2 (dunkler Bereich) fehlen. Die Intensität des Sauerstoﬀ-Peaks
ist bei 1 ebenfalls höher als bei 2. Stattdessen ist bei 2 die Intensität des Silicium-Peaks höher
als bei 1. Dies lässt vermuten, dass TiO2 und SiO2 wahrscheinlich getrennt voneinander vorlie-
gen und keine Mischphase bilden. Der helle Bereich besteht vermutlich vermehrt aus TiO2 mit
einem kleinen Anteil SiO2, während der Rest nur SiO2 ist. Die Verteilung von TiO2 und SiO2
lässt sich mithilfe von ortsaufgelösten EDX-Messungen (EDX-Maps) darstellen (siehe Abbil-
dung 4.32). Beim Vergleich der OKα1-Map ((b) bzw. (f)) mit den TEM-Aufnahmen ((a) bzw.
(e)) ist zu sehen, dass der Sauerstoﬀ-Anteil gut mit der Helligkeit in der TEM-Aufnahme über-
einstimmt. Je heller die Bereiche im TEM sind, desto höher ist die Intensität in der Sauerstoﬀ-
Map und desto höher ist der Sauerstoﬀ-Anteil. Ähnliches gilt für das Silicium. Auch hier
stimmt die Intensität in der Silicium-Map ((c) bzw. (g)) gut mit der Helligkeit in der TEM-
Aufnahme überein. Es gibt allerdings eine Ausnahme: in dem markierten hellen Bereich, ist der
Silicium-Anteil niedriger als in der Umgebung. 
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Abbildung 4.32: Ortsaufgelöste EDX-Messungen einer laserstrukturierten Nanopartikel-
schicht. Die bei der Strukturierung verwendeten Parameter waren: dLinien=1µm,
d1/e=0.6µm, ν=15mms-1, a=150mms-2, P=30mW.
Das Gegenteil ist für Titan zu sehen. Hier tritt die höchste Intensität in dem hellen Bereich
auf, während in den übrigen Bereichen praktisch kein Titan auftritt. Die EDX-Maps verdeutli-
chen, dass SiO2 und TiO2 voneinander getrennt vorliegen und so vermutlich keine Mischphase
bilden.
Neben EDX-Spektren wurde auch die Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS, electron
energy loss spectroscopy) verwendet. Mithilfe der EELS kann nicht nur die lokale chemische
Zusammensetzung einer Probe mit einer sehr hohen Genauigkeit, sondern auch der chemische
Bindungszustand der Atome ermittelt werden. So kann beispielsweise anhand von EELS zwi-
schen Rutil, Anatas und amorphem TiO2 unterschieden werden [303]. Auch die verschiedenen
Oxidationsstufen von Titan lassen sich diﬀerenzieren [304, 305]. In Abbildung 4.33 (a) ist ein
EELS-Spektrum des hellen Bereichs aus Abbildung 4.31 dargestellt. In dem Spektrum ist die
L3,2 -Kante des Titans und die K-Kante des Sauerstoﬀs zu erkennen. Abbildung 4.33 (b) zeigt
eine Vergrößerung der Ti L3,2 -Kante. Diese weist zwei Peaks auf, die der L3 - und L2 - Kante
zugeordnet werden können. Sowohl die L3 - als auch die L2 -Kante spalten sich jeweils in zwei
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weitere Peaks auf. In den Literaturspektren von Anatas und Rutil (Abbildung 4.33 (d)) sind die
zwei Peaks der beiden Kanten deutlich voneinander getrennt. Im Vergleich dazu gehen die
Peaks in dem gemessenen Spektrum ineinander über. Dies kann verschiedene Ursachen haben.
Es könnte beispielsweise bedeuten, dass nicht nur kristallines TiO2, sondern auch ein Teil amor-
phes TiO2 vorliegt. Bertoni et al. konnten zeigen, dass amorphes TiO2 im Gegensatz zu kristal-
linem TiO2 jeweils nur einen Peak für die L3 - und L2 - Kante aufweist [303]. Je höher der Anteil
an amorphem TiO2 ist, desto mehr gehen die Peaks ineinander über (vgl. Abbildung 4.33 (c)).
Durch einen Vergleich des gemessenen Spektrums mit den Literaturspektren kann somit rein
amorphes TiO2 wahrscheinlich ausgeschlossen werden. Es ist allerdings möglich, dass eine
Mischung aus amorphem und kristallinen TiO2 vorliegt. 
Abbildung 4.33: EELS-Spektren des hellen Bereichs aus Abbildung 4.31 einer laserstruk-
turierten Nanopartikelschicht (a). (b) Vergrößerung der Ti L3,2 -Kante aus Spektrum (a).
Die bei der Strukturierung verwendeten Parameter waren: dLinien=1µm, d1/e=0.6µm,
ν=15mms-1, a=150mms-2, P=30mW. Zum Vergleich sind Literaturspektren aus [303]
(c) und [304] (d) eingefügt.
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Eine weitere Erklärungsmöglichkeit für die gemessene Peakform ergibt sich durch den Ver-
gleich mit Literaturspektren von unterschiedlichen Titanoxiden (siehe Abbildung 4.33 (d)
[304]). Es ist deutlich zu erkennen, dass die Peakform sich mit dem Sauerstoﬀ-Anteil verän-
dert. In TiO spalten sich die L3 - und L2 -Kante beispielsweise nicht weiter auf, so dass es wahr-
scheinlich ist, dass in dem hellen Bereich kein reines TiO vorliegt. Aber es ist möglich, dass
neben TiO2 auch weitere Titanoxide vorliegen. So kann es sein, dass TiO2 durch die Laserbear-
beitung im Volumen reduziert wurde. Neben den genannten Gründen ist es auch möglich, dass
die Auflösung (1 -1.5eV) der Messung nicht ausreicht um die Peaks klar voneinander zu tren-
nen oder dass die Probe zu dick war.
Abbildung 4.34 (a) zeigt das EELS-Spektrum des dunklen Bereichs. Hier sind die L3,2 - und
L1-Kante des Siliciums zu erkennen. Der Vergleich mit dem Literaturspektrum [306] lässt
darauf schließen, dass es sich um amorphes SiO2 handelt.
Abbildung 4.34: EELS-Spektren des dunklen Bereichs aus Abbildung 4.31 einer laser-
strukturierten Nanopartikelschicht (a). Die bei der Strukturierung verwendeten Parameter
waren: dLinien=1µm, d1/e=0.6µm, ν=15mms-1, a=150mms-2, P=30mW. Zum Vergleich
ist ein Literaturspektrum aus [306] eingefügt (b).
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Mithilfe der XPS-Analyse konnte gezeigt werden, dass das TiO2 an der Oberfläche durch die
Laserbearbeitung wahrscheinlich nicht reduziert wird, da keine für Ti3+ bzw. Ti2+ charakteristi-
schen Peaks auftreten. Allerdings treten ab Laserleistungen oberhalb von 15mW SiO2-Peaks
im Si2p- sowie im O1s-Spektrum auf. Dies stammt vermutlich aus dem Glassubstrat. Mit stei-
gender Laserleistung nimmt der Silicium-Anteil zu. Eine mögliche Erklärung dafür ist, dass die
Nanopartikelschicht nicht mehr geschlossen ist, so dass das Substrat nicht mehr bedeckt wird.
Wahrscheinlicher ist jedoch, dass das Siliciumdioxid durch die Temperaturen, die bei der Laser-
bearbeitung entstehen, an die Oberfläche diﬀundiert bzw. schmilzt und an der Oberfläche
erstarrt. Um die Frage zu klären, ob sich eine TiO2/SiO2-Mischphase oder getrennte TiO2 - und
SiO2-Phasen bilden, wurden STEM-, EDX- und EELS-Analysen durchgeführt. Es konnte exem-
plarisch für eine Probe, die bei 30mW Laserleistung bearbeitet wurde, gezeigt werden, dass
wahrscheinlich getrennte TiO2 - und SiO2-reiche Phasen auftreten.
4.1.5 Einfluss verschiedener Reaktionsmedien
Experimente zur Laserstrukturierung von dünnen TiO2 -Nanopartikelschichten mit einem UV-
Laser wurden nicht nur an Luft durchgeführt*. Es kamen verschiedene Umgebungsmedien zum
Einsatz, mit denen unterschiedliche Einflüsse untersucht werden konnten. Durch die Strukturie-
rung unter Vakuum konnte der Einfluss von Luft und somit von Sauerstoﬀ auf die Strukturie-
rung geprüft werden. Gleiches gilt für den Einsatz von Argon als Inertgas. Arbeiten unter Inert-
gas ist im Vergleich zum Vakuum technisch interessanter, da es leichter zu realisieren ist und
einen geringeren apparativen Aufwand bedingt. Die Verwendung eines Wasserstoﬀ/Argon-
Gemisches erlaubt die Untersuchung von reduzierenden Gasen und durch feuchte Luft kann der
Einfluss von Hydroxyl-Gruppen ermittelt werden. So kann beispielsweise untersucht werden, ob
in feuchter Luft durch das Wasser vermehrt Hydroxyl-Gruppen an der Oberfläche gebildet wer-
den. In einer Wasserstoﬀatmosphäre wäre auch eine Bildung von Hydroxyl-Gruppen oder die
Reduktion von Titandioxid und damit die Bildung von Suboxiden denkbar. 
(*) Die Arbeiten wurden von Herrn Kevin Dzialkowski im Rahmen seiner Bachelorarbeit an der Universität
Duisburg-Essen durchgeführt [307].
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Um den Einfluss des Umgebungsmediums zu untersuchen, wurden die Proben in einer Reak-
tionszelle strukturiert, die entweder auf einen Druck von <1×10-3mbar evakuiert oder mit
einem Gas gefüllt werden konnte. Als Gase standen dabei Argon, Argon mit 5% Wasserstoﬀ
und feuchte Luft zur Verfügung. Die feuchte Luft wurde durch mehrmaliges Einblasen von Luft
in Wasser hergestellt (vgl. Kapitel 3.4.4). Der genaue Wassergehalt ist unbekannt, er liegt
wahrscheinlich über 70%. Bei der Strukturierung wurden die gleichen Laserparameter wie bei
der Strukturierung an Luft verwendet. Die Proben wurden hinsichtlich ihrer Morphologie und
Kristallstruktur charakterisiert. Im Folgenden wird nur auf die Unterschiede zwischen den ver-
schiedenen Medien bei einem konstanten Laserparametern eingegangen. Die Abhängigkeit von
den Laserparametern wurde für Luft im vorherigen Teil ausführlich diskutiert. 
Morphologie
Die Morphologie der strukturierten Nanopartikelschichten in verschiedenen Umgebungsmedien
wird anhand von Punktstrukturen verglichen. Abbildung 4.35 zeigt jeweils eine Punktstruktur,
die bei einer Leistung von 15mW und einer Pulslänge von 5ms in verschiedenen Umgebungs-
medien erzeugt wurden. Bei den entstandenen Strukturen lassen sich zwei Eﬀekte beobachten.
Zum einen sind die Nanopartikel im beleuchteten Bereich zusammengeschmolzen. Die Größe
dieses Bereiches unterscheidet sich für die verschiedenen Umgebungsmedien. An Luft sind die
Strukturen mit 1.18µm fast doppelt so groß wie bei den anderen Umgebungsmedien. Dort liegt
der Durchmesser zwischen 0.64µm (Argon) und 0.73µm (Vakuum). Im Vakuum und unter
Argon ist der strukturierte Bereich vollständig zusammengeschmolzen. Es treten praktisch
keine Risse oder Löcher auf.
An Luft weist die Mitte der Struktur große Poren auf. In der Umgebung dieser Poren sind
die Nanopartikel ebenfalls verschmolzen. Die Strukturen, die unter feuchter Luft bzw.
Argon+H2 entstanden sind, zeichnen sich durch sehr kleine Bereiche mit zusammengeschmol-
zenen Nanopartikeln aus. Es ist jedoch ein Randbereich erkennbar, in dem sich größere Aggre-
gate gebildet haben. Dieser Bereich fehlt bei den anderen Umgebungsmedien. Besonders
auﬀällig ist, dass an Luft, unter feuchter Luft und unter Argon+H2 Fadenstrukturen in den
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äußeren Bereichen gebildet wurden. Auf der nativen Schicht können diese Fadenstrukturen
nicht beobachtet werden. Auch durch die Strukturierung unter Argon bzw. im Vakuum kommt
es nicht zur Bildung von Fadenstrukturen. Das Umgebungsmedium hat somit nicht nur einen
Einfluss auf die Größe und Morphologie der entstandenen Struktur, sondern auch auf die
angrenzenden Bereiche. 
Für eine quantitative Analyse wurde anhand von Lichtmikroskop-Aufnahmen der Durchmes-
ser der Strukturen bestimmt. In Abbildung 4.36 sind die Durchmesser in Abhängigkeit von der
Pulslänge für Punktstrukturen, die mit 15mW erzeugt wurden, dargestellt. Hier ist ein deutli-
cher Größenunterschied zu sehen. Die mit 2.0µm größten Strukturen entstehen unter feuchter
Luft, die kleinsten mit 0.6µm unter Argon+H2. 
Abbildung 4.35: REM-Aufnahmen von Punktstrukturen, die in verschiedenen Umgebungs-
medien erzeugt wurden. Die verwendeten Parameter bei der Strukturierung waren:
τ=0.5ms, P=15mW, d1/e=0.6µm, Umgebungsmedien: Luft (a), feuchte Luft (b),
Argon+H2 (c), Argon (d) und Vakuum (e).
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Die Größe der Strukturen ist unter anderem von der Wärmeleitfähigkeit des Materials
abhängig. Je größer die Wärmeleitfähigkeit, desto niedriger die Temperatur. Da die Nanoparti-
kelschicht porös ist, ist es möglich, dass die Wärmeleitfähigkeit des umgebenden Mediums
einen Einfluss hat. Die verwendeten Gase unterscheiden sich jedoch nur gering in ihrer Wärme-
leitfähigkeit (Luft: 18.6mWm-1K-1, Argon: 17.9mWm-1K-1, Wasser: 18.07mWm-1K-1 [308]).
Allerdings ist die Wärmeleitfähigkeit von Wasserstoﬀ mit 168.9mWm-1K-1 um eine Größenord-
nung höher als die der anderen Gase. Dies könnte eine Erklärung für die kleinen Strukturen
unter Argon+H2 sein, allerdings sind nur 5% Wasserstoﬀ enthalten. Wahrscheinlicher ist, dass
es durch reduzierende (Argon+H2) bzw. oxidierende (Luft, feuchte Luft) Umgebungsmedien zu
fotokatalytisch induzierten Reaktionen kommt. Dies könnte auch eine Erklärung für die Faden-
strukturen sein. Unter Inertgas bzw. im Vakuum treten diese Fadenstrukturen nicht auf.
Abbildung 4.36: Abhängigkeit der Strukturgröße von der Pulslänge für verschiedene Um-
gebungsmedien. Die verwendeten Parameter bei der Strukturierung waren: τ=0.5ms,
P=15mW, d1/e=0.6µm, Umgebungsmedien: Luft, feuchte Luft, Argon+H2, Argon und
Vakuum. Die gestrichelten Linien dienen nur zur Verdeutlichung der Kurvenverläufe. Als
Fehlerbalken ist die Standardabweichung (1σ) dargestellt [307].
2.01.51.00.50
Pulslänge [ms]
2.0
1.5
1.0
0.5
Du
rc
hm
es
se
r [
µm
]
 Argon
 Luft
 Vakuum 
 feuchte Luft
 Argon + H2
4.1 Strukturierung von Titandioxid-Nanopartikelschichten
151
Kristallstruktur
Die Umwandlung von Anatas zu Rutil wurde ebenfalls mithilfe der Raman-Spektroskopie unter-
sucht (siehe Abbildung 4.37). In den Raman-Spektren von Blöcken, die mit einer Leistung von
15mW erzeugt wurden, ist zu erkennen, dass unter allen Umgebungsmedien eine Umwandlung
stattgefunden hat. Die Intensität des Spektrums der Argon+H2 -Probe ist höher, was eventuell
auf größere Partikel zurückführbar ist.
Abbildung 4.37: Raman-Spektren von Blöcken, die in verschiedenen Umgebungsmedien
erzeugt wurden. Die verwendeten Parameter bei der Strukturierung waren:
lLinien=300µm, dLinien=1µm, d1/e=0.6µm, ν=15mms-1, a=150mms-2, P=15mW,
Umgebungsmedien: Luft, feuchte Luft, Argon+H2, Argon und Vakuum. A steht für Ana-
tas, R für Rutil.
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4.1.6 Charakterisierung von Farbstoﬀsolarzellen
Versinterte TiO2 -Nanopartikelschichten finden unter anderem als Anode in Farbstoﬀsolarzellen
(Dye-Sensitized Solar Cells, DSSC) Anwendung [3, 117, 118, 309]. Üblicherweise wird dafür ein
Glasträger, der eine leitfähige Schicht aufweist, mit TiO2 -Nanopartikeln beschichtet (vgl. Kapi-
tel 2.2.3). Anschließend werden die Nanopartikel im Ofen versintert. Dabei soll sich ein
nanoporöses Netzwerk bilden, in dem zwischen den Nanopartikeln ein verbesserter elektrischer
Kontakt besteht. Allerdings dürfen die Partikel nicht vollständig verschmelzen, da sonst die
Oberfläche und somit die Belegung mit Farbstoﬀmolekülen verringert wird. Nach dem Sintern
wird die Anode mit einem Farbstoﬀ getränkt, der das Licht absorbiert.
Kim et al. haben bereits Farbstoﬀsolarzellen hergestellt, bei denen die TiO2 -Anode mit
einem quasi-cw-UV-Laser bei einer Repetitionsrate von 100kHz und einer Laserfluenz von
0.1Jcm-2 versintert wurde [237]. Sie konnten eine Verbesserung des Wirkungsgrades feststellen.
Auch Pan et al. haben einen höheren Wirkungsgrad bei lasergesinterten TiO2 -Anoden erreicht
[235]. Für ihre Experimente haben sie einen Excimer-Laser mit einer Wellenlänge von 248nm,
einer Repetitionsrate von 10Hz, einer Pulslänge von 20ns und Laserfluenzen von 33.7 bis
80.9Jcm-2 verwendet. 
In dieser Arbeit wurde der Einfluss der cw-Laserbearbeitung auf den Füllfaktor und die Eﬃ-
zienz von Farbstoﬀsolarzellen exemplarisch untersucht. Dazu wurden Solarzellen mit Anoden,
die klassisch im Ofen versintert wurden und Solarzellen mit lasergesinterten Anoden hergestellt.
Die Anoden wurden mit dem Farbstoﬀ Ruthenizer 535-bisTBA (N719) getränkt. Als Additiv
wurde Chenodesoxycholsäure (N719 :Chenodesoxycholsäure; 1 :10) verwendet, das die Bildung
von Aggregaten des Farbstoﬀes verhindert und somit Verluste reduziert. In Abbildung 4.38 sind
die Transmissionsspektren der nativen, unbehandelten und der nativen, mit N719 gefärbten
TiO2 -Nanopartikelschichten dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Transmission der
gefärbten Schicht niedriger ist als die Transmission der unbehandelten Schicht. Bei einer Wel-
lenlänge von 500nm weist die Transmission der gefärbten Schicht ein Minimum auf. Grünes
Licht wird also besonders stark absorbiert. 
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Abbildung 4.38: Transmissionsspektrum der nativen (blau) und mit N719 gefärbten (rot)
TiO2 -Nanopartikelschicht. 
Es wurde zunächst untersucht, ob Lasersintern allein ausreicht, die Nanopartikel ausreichend
zu vernetzen. Dazu wurde eine Anode aus Titandioxid mit einer Laserleistung von 10mW und
einem Linienabstand von 1µm hergestellt. Zum Vergleich wurde eine weitere Anode 20 Minu-
ten bei 723K im Ofen gesintert. Mit diesen Anoden wurden Solarzellen gebaut und durch
Strom-Spannungs-Kennlinien charakterisiert. Aus den Strom-Spannungs-Kennlinien lassen sich
die wichtigsten Parameter zur Charakterisierung einer Solarzelle, wie beispielsweise der Füllfak-
tor und die Eﬃzienz, bestimmen (vgl. Kapitel 3.6.10). Der Füllfaktor ist ein Maß für die Quali-
tät der Solarzelle. Je größer der Füllfaktor ist, desto idealer ist das Verhalten der Solarzelle. Er
wird aus dem Maximum Power Point (MPP), der Leerlaufspannung (UOC - Open Circuit Vol-
tage), und dem Kurzschlussstrom (ISC, Short Circuit Voltage) bestimmt:
FF = UMPP ⋅ IMPPUOC ⋅ ISC
(4.12)
Die Eﬃzienz bzw. der Wirkungsgrad η gibt das Verhältnis aus maximal erzielbarer elektrischer
Leistung PMPP und einfallender Lichtleistung PLicht an. Die Lichtleistung lässt sich aus der Flä-
che der Solarzelle (hier A=0.36cm2) und der Intensität des eingestrahlten Lichtes
(ILicht=100mWcm-2) berechnen.
η =
PMPP
PLicht
=
UMPP ⋅ IMPP
A ⋅ ILicht
(4.13)
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Die Ofen-Zelle hat einen Füllfaktor von 0.79 und eine Eﬃzienz von 0.39%. Bei diesen Wer-
ten handelt es sich nicht um einen optimierten Wert, sondern um eine Einzelmessung, da
jeweils nur eine Solarzelle angefertigt wurde. Die Eﬃzienz ist im Vergleich zu Solarzellen aus
der Literatur sehr gering. Die bis März 2015 maximal erreichte Eﬃzienz einer Farbstoﬀsolar-
zelle liegt bei 11.9% [124]. Ein Grund für die geringe Eﬃzienz ist die geringere Schichtdicke
der hier verwendeten TiO2 -Anoden. Üblicherweise beträgt die Dicke der TiO2 -Schicht ca.
10µm [116]. Die in dieser Arbeit verwendeten Anoden wiesen dagegen mit ca. 0.5µm eine
20 mal dünnere TiO2 -Schicht auf. Durch die dünnere Schicht wird weniger Licht eingefangen,
was zu der niedrigeren Eﬃzienz führt. 
Die lasergesinterte Zelle hat mit 0.38 einen niedrigeren Füllfaktor und mit 0.0003% eine
deutlich geringere Eﬃzienz (siehe Abbildung 4.40). Dies lässt vermuten, dass nur durch eine
Laserbearbeitung bei den betrachteten Parametern keine vollständige Vernetzung möglich ist.
Es wurden Anoden bei höheren Laserleistungen hergestellt, um herauszufinden, ob hier eine
Verbesserung des Füllfaktors erreicht werden kann. Allerdings ließen sich diese Zellen nicht mit
dem Farbstoﬀ färben. Selbst nach einer mehrtägigen Behandlung mit dem Farbstoﬀ, konnten
die Anoden nicht gefärbt werden, so dass daraus keine Solarzellen aufgebaut werden konnten.
Vermutlich nimmt die Oberfläche bei den dünnen Schichten so stark ab, dass zu wenig Farb-
stoﬀ an der äußeren und inneren Oberfläche adsorbiert wird. 
Daraufhin wurden Anoden angefertigt, die zunächst im Ofen vorgesintert und anschließend
mit dem Laser strukturiert wurden. Die Überlegung war, dass durch das Vorsintern im Ofen ein
besserer elektrischer Kontakt zwischen den Nanopartikeln hergestellt wird, während durch die
anschließende Laserbearbeitung die Morphologie angepasst werden kann, um beispielsweise
Streuzentren zu erhalten. Es wurde dabei ein Linienabstand von 1, 3 und 5µm gewählt. Auf
eine Variation der Laserleistung wurde verzichtet. Alle Zellen wurden mit einer Leistung von
10mW hergestellt, da bei diesen Leistungen kein komplettes Verschmelzen der Partikel beob-
achtet wurde. Des Weiteren wurde die Schicht bei 10mW nicht stark aufgeheizt, so dass noch
ein Anteil an Anatas vorhanden war. Anatas ist aufgrund der größeren Bandlücke für Solarzel-
len besser geeignet als Rutil [310]. 
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Aus den Anoden wurden Solarzellen gebaut, an denen wieder Strom-Spannungs-Kennlinien
aufgenommen wurden. In Abbildung 4.39 ist exemplarisch eine Strom-Spannungs-Kennlinie
einer Solarzelle gezeigt, die mit einer TiO2 -Anode, die im Ofen vorgesintert und anschließend
mit dem UV-Laser bei einer Leistung von 10mW strukturiert wurde.
Aus den Strom-Spannungs-Kennlinien wurde der Maximum Power Point, die Leerlaufspan-
nung, und der Kurzschlussstrom bestimmt, aus denen der Füllfaktor und die Eﬃzienz berech-
net wurden (Tabelle 4.16). In Abbildung 4.40 sind die Eﬃzienzen der verschiedenen Solarzellen
dargestellt. Es ist erkennbar, dass das Vorsintern einen positiven Eﬀekt auf die Spezifikation
der Solarzelle hat. Die Eﬃzienz ist von 0.0003 auf 0.65% gestiegen. Auch der Linienabstand
hat einen Einfluss. Im betrachteten Parameterbereich haben die Solarzellen mit Anoden, die
mit einem Linienabstand von 1µm geschrieben wurden, die höchste Eﬃzienz. 
Abbildung 4.39: Strom-Spannungs-Kennlinie einer Farbstoﬀsolarzelle. Die Anode besteht
aus TiO2 -Nanopartikeln, die 20min im Ofen bei 723K vorgesintert und anschließend mit
dem Laser strukturiert wurden. Die verwendeten Parameter bei der Strukturierung waren:
lLinien=8mm, dLinien=1µm, d1/e=0.6µm, ν=15mms-1, a=150mms-2, P=10mW.
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Tabelle 4.16: Aus den Strom-Spannungs-Kennlinien ermittelte Messwerte.
Ofen-Behandlung Laser-Behandlung UMPP
[V]
IMPP
[µA]
UOC
[V]
ISC
[µA]
FF
η
[%]t [min] T [K] PLaser [mW] dLinien [µm]
20 723 - - 0.567 -244.3 0.697 -252 0.788 0.39
- - 10 1 0.083 -1.212 0.224 -1.2 0.376 0.0003
20 723 10 1 0.548 -428.6 0.695 -428 0.79 0.65
20 723 10 3 0.502 -100.2 0.677 -108 0.688 0.14
20 723 10 5 0.618 -196.3 0.704 -220 0.783 0.34
Die hier gezeigten Daten stellen eine Abschätzung dar. Sie weisen darauf hin, dass es mög-
lich ist, die Eﬃzienz von Solarzellen mit einer Laserbearbeitung zu verbessern. Von jedem
Parametersatz wurde nur eine Solarzelle angefertigt, so dass noch keine Aussage über die
Reproduzierbarkeit getroﬀen werden kann. Für eine genaue Aussage über die optimalen Pro-
zessbedingungen müssen weitere Experimente durchgeführt werden. Dafür wäre die Herstellung
von dickeren Schichten (ca. 10µm) notwendig. So könnten auch Anoden bei verschiedenen
Laserleistungen angefertigt werden. Besonders die feinen Netzstrukturen dürften für den Licht-
einfang interessant sein, da hier auf Grund der Feinstruktur der Lichteinfang besonders hoch
sein müsste. Die Transmissions- und Reflexionsmessungen (vgl. Kapitel 4.1.4.3) deuten auf
eine hohe Absorption in einer solchen Schicht hin.
 Abbildung 4.40: Eﬃzienzen der hergestellten Farbstoﬀsolarzellen. 
* Zur besseren Darstellung ist dieser Wert um den Faktor 100 erhöht. 
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4.1.7 Zusammenfassung
In diesem Teil der Arbeit konnte gezeigt werden, dass es möglich ist mit einem hochfokussier-
ten cw-UV-Laser dünne TiO2 -Nanopartikelschichten lokal zu versintern. Das Sintern kann
dabei auf einem photothermischen Prozess basieren. Bei einem photothermischen Prozess wird
das Licht in den Nanopartikeln absorbiert, wodurch sich diese lokal erwärmen. Dieses Aufheizen
induziert einen Sinter- bzw. Schmelzprozess, durch den beispielsweise die Morphologie der
Nanopartikelschicht verändert werden kann. Abbildung 4.41 zeigt schematisch den Ansatz des
laserinduzierten Sinterns von TiO2 -Nanopartikelschichten.
Die Änderung der Morphologie wurde mit verschiedenen Analysemethoden untersucht. Mit-
hilfe von REM-Aufnahmen der Oberfläche und des Querschnitts der Nanopartikelschicht
konnte ein Partikelwachstum bis hin zum vollständigen Verschmelzen beobachtet werden.
Dabei nimmt die Schichtdicke von ca. 550nm in der nativen Schicht bis auf 200nm bei 20mW
ab. Aus der Schichtdickenänderung konnte der Kompaktierungsfaktor und die Porosität abge-
schätzt werden. Die Porosität nimmt näherungsweise linear mit steigender Laserleistung von
63% (nativ) bis 7% (20mW) ab, während der Kompaktierungsfaktor zunimmt. 
Abbildung 4.41: Schematische Darstellung des Ansatzes des laserinduzierten Sinterns von
TiO2-Nanopartikelschichten und Temperaturprofil.
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Anhand von ToF-SIMS-Messungen der laserstrukturierten Nanopartikelschichten, die nach
der Strukturierung mit einem Farbstoﬀ (N719) gefärbt wurden, konnte die spezifische Oberflä-
che abgeschätzt werden. Diese beträgt in der nativen Schicht demnach 141m2g-1 und nimmt
mit steigender Laserleistung ab. Bei Laserleistungen oberhalb von 35mW bildet sich eine frak-
tale, netzartige Schicht. Die Länge dieser Netzstrukturen steigt mit zunehmender Laserleistung
an. Bei einer Leistung von 100mW beträgt sie z. B. 6µm. 
Neben der Morphologie-Änderung wurde auch eine Änderung der optischen Eigenschaften
beobachtet. Je nach verwendeter Laserleistung erscheinen die strukturierten Bereiche in unter-
schiedlichen Farben. Ab einer Laserleistung von 35mW werden die Bereiche dunkler. Mithilfe
eines Mikroskop-Spektrometers konnte die wellelängenabhängige Reflexion und Transmission
untersucht werden. Die Reflexion in Bereichen, die bei 5 bis 30mW strukturiert wurden, ist
stark wellenlängenabhängig. Dies kann auf Streuungs- und Beugungseﬀekte zurückgeführt wer-
den. Die versinterten Linien weisen unterschiedliche Breiten auf und können so für das Licht
wie ein Beugungsgitter wirken, wodurch die Reflexion bei verschiedenen Wellenlängen verstärkt
bzw. vermindert wird. Die Reflexion der Blöcke nimmt oberhalb von 35mW stark ab. Aufgrund
der rauen Oberfläche der fraktalen Netzstruktur wird das Licht vermutlich nicht mehr so stark
reflektiert. Es ist auch keine Wellenlängenabhängigkeit mehr erkennbar. Als weitere Erklärung
für die Dunkelfärbung ist das Auftreten von Ti2O3 oder Defekten denkbar. Da es sich bei
Titandioxid um ein Fotokatalysator handelt, könnten durch die Bestrahlung mit UV-Licht freie
Elektronen und Valenzbandlöcher gebildet werden. Durch verschiedene Reaktionen ist es so
möglich, dass das Titandioxid reduziert wird und sich Sauerstoﬀfehlstellen bilden. 
Weiterhin induziert der Temperaturanstieg eine Umwandlung von Anatas zu Rutil. Anhand
von ortsaufgelösten Raman-Messungen konnte gezeigt werden, dass diese Umwandlung lokal
auf den belichteten Bereich begrenzt und von den Laserparametern abhängig ist. Eine höhere
Laserleistung bzw. Pulslänge führt zu einer stärkeren Umwandlung. Das Verhältnis von Anatas
zu Rutil wurde durch XRD-Analysen bestimmt. Mit steigender Laserleistung nimmt der Anteil
von Rutil zu, während der Anatas-Anteil abnimmt. Die Kristallitgröße wurde ebenfalls aus den
XRD-Daten bestimmt. Bei Anatas bleibt sie annähernd konstant. Bei Rutil ändert sich die
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Kristallitgröße bis zu einer Leistung von 20mW kaum, oberhalb von 20mW nimmt sie um den
Faktor 2 ab. 
Die Morphologie und Kristallstruktur der beleuchteten Bereiche ist von den Laserparame-
tern, wie der Laserleistung und der Pulslänge, abhängig. Diese können der Temperatur und der
Heizzeit zugeordnet werden. In der photothermischen Bearbeitung lässt sich die Temperatur
über die Laserleistung anpassen [219]. Aufgrund der schnellen Heiz- und Abkühlraten ent-
spricht die Pulslänge der Heizzeit. Eine quantitative Analyse der Temperaturprofile auf Grund-
lage einer einfachen Temperaturrechnung ist nicht möglich [219], da zum einen die thermi-
schen und optischen Konstanten von TiO2 -Nanopartikeln weitestgehend unbekannt sind, zum
anderen ändern sich die Wärmeleitfähigkeit und die Reflektivität während der Belichtung, da
die Partikel verschmelzen. Diese Änderung ist ebenfalls unbekannt und kann daher nicht in
einem einfachen Modell berücksichtigt werden. Es ist jedoch ein Vergleich mit Literaturwerten
möglich, um eine Einordnung der erreichten Temperaturen zu erlangen. Die Schmelztempera-
turen von massivem Anatas und Rutil sowie von Anatas- und Rutil-Nanopartikeln sind in
Tabelle 4.17 aufgeführt. Oberhalb von 2075K schmilzt Anatas, oberhalb von 2143K Rutil [6].
Die Schmelztemperatur der Nanopartikel liegt bei 1900K [6]. Bei 900 bzw. 1100K kann das
Kornwachstum von nanokristallinem Rutil bzw. Anatas beobachtet werden (Tsinter) [311, 312].
Diese Werte wurden mit konventionellen Heiztechniken bei Heizzeiten von 15 bis 20 Stunden
erreicht. Die hier verwendeten Heizzeiten liegen im Mikro- bzw. Millisekunden-Bereich. Somit
weisen die gezeigten Ergebnisse darauf hin, dass bei der Laserbearbeitung Temperaturen weit
über 1100K erreicht werden. Da teilweise kompakte Bereiche entstehen, könnten auch Tempe-
raturen oberhalb der Schmelztemperatur von 1900K erreicht worden sein.
Tabelle 4.17: Schmelz- und Sintertemperaturen von Anatas und Rutil.
Anatas Rutil
Tm, massiv [K] 2075 [6] 2143 [6]
Tm, NP [K] 1900 [6] 1900 [6]
Tsinter [K] 1100 [311] 900 [312]
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Neben der Morphologie-Änderung wurde auch die Umwandlung der Kristallstruktur der
laserbearbeiteten Schicht beobachtet. Je nach Partikelgröße kann die Umwandlung von Anatas
zu Rutil schon bei Temperaturen ab 550K erfolgen [313, 314]. Auch hier erfolgte das Heizen
über mehrere Stunden. Diese Temperaturen werden bei der Laserstrukturierung vermutlich
überschritten. Es konnte gezeigt werden, dass die Umwandlung stark von der Heizzeit abhängt.
Des Weiteren wurde die chemische Zusammensetzung mittels XPS und TEM untersucht. Es
konnte anhand der XPS-Spektren gezeigt werden, dass sich der Oxidationszustand des Titans
an der Oberfläche vermutlich nicht ändert, da keine charakteristischen Ti3+ bzw. Ti2+-Peaks
beobachtet werden konnten. Dies spricht gegen das Auftreten von reduziertem Ti2O3 bzw. Sau-
erstoﬀfehlstellen an der Oberfläche, was eine mögliche Erklärung für die Dunkelfärbung der
bearbeiteten Bereiche bei hohen Laserleistungen wäre. Es ist allerdings möglich, dass die Emp-
findlichkeit des XPS nicht ausreichte, um die entstandenen Sauerstoﬀfehlstellen zu detektieren
oder dass sich die Sauerstoﬀfehlstellen im Volumen und nicht an der Oberfläche befinden und
so mit dem XPS nicht nachgewiesen werden können. Sol et al. konnten beispielsweise zeigen,
dass eine Dunkelfärbung bereits bei niedrigen Defektkonzentrationen von unter 1% auftritt und
somit unter der Nachweisgrenze des XPS (1%) liegt [276, 315]. Oberhalb von Laserleistungen
von 15mW sind sowohl in dem O1s- als auch in dem Si2p-Spektrum charakteristische Peaks
von SiO2 sichtbar. Der Silicium-Anteil nimmt mit steigender Laserleistung zu. Möglich wäre,
dass die Nanopartikelschicht nicht mehr geschlossen ist und das SiO2 des Glases so mit detek-
tiert wird. Außerdem ist es denkbar, dass das SiO2 durch die Temperaturen, die bei der Laser-
bearbeitung entstehen, an die Oberfläche diﬀundiert bzw. schmilzt und an der Oberfläche
erstarrt. Die Glasübergangstemperatur von Kalknatronglas beträgt ca. 973K und die Schmelz-
temperatur 1673K [316]. Diese Temperaturen können bei der Laserbearbeitung, laut der
Abschätzung mithilfe der Sinter- bzw. Schmelztemperaturen von Titandioxid, erreicht werden.
Anhand von ortsaufgelösten EDX-Spektren konnte gezeigt werden, dass oﬀenbar keine Misch-
phasen, sondern getrennte TiO2 - und SiO2-reiche Phasen auftreten. Eine EELS-Analyse deutet
darauf hin, dass amorphes SiO2 vorliegt. Anhand der vorliegenden EELS-Daten konnte nicht
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eindeutig geklärt werden, ob kristallines TiO2, eine kristalline/amorphe TiO2 -Mischung oder in
geringen Mengen andere Titanoxide vorliegen. 
Die lasersturkturierten TiO2 -Nanopartikelschichten sind für verschiedene Anwendungen von
Interesse. So konnte gezeigt werden, dass der Wirkungsgrad von Farbstoﬀsolarzellen durch
Anoden, die mit dem Laser versintert wurden, im Vergleich zu herkömmlich hergestellten Ano-
den verändert und je nach verwendeten Laserparametern verbessert werden kann. Durch die
Laserbearbeitung kann die Morphologie angepasst und somit der Lichteinfang verbessert wer-
den. Neben photovoltaischen Anwendungen ist auch der Einsatz von laserbearbeiteten TiO2 -
Nanopartikelschichten als Katalysator denkbar. Wie in Kapitel 2.2.2 erklärt, zeigt Titandioxid
photokatalytische Eigenschaften. Für den Einsatz als Katalysator ist eine Mikro-/Nanostruktu-
rierung von Vorteil [317]. Es konnte gezeigt werden, dass die Morphologie der Nanopartikel-
schicht durch die Laserbearbeitung gezielt lokal angepasst werden kann. Aufgrund der größeren
Bandlücke ist Anatas als Photokatalysator besser geeignet als Rutil, allerdings ergeben
Mischungen aus beiden die beste katalytische Aktivität [5]. Bei der Laserbearbeitung kann der
Anteil von Rutil durch die Laserparameter angepasst werden. So wäre es möglich die Leistung
eines Katalysators aus Anatas-Nanopartikeln zu erhöhen. Die photokatalytische Leistung kann
nicht nur durch eine Mischung aus Anatas und Rutil, sondern auch durch einen SiO2-Anteil
verbessert werden [318-320]. Anhand der XPS-Daten konnte gezeigt werden, dass je nach ver-
wendeter Laserleistung eine Mischung aus TiO2 - und SiO2-reichen Phasen auftreten kann.
Auch die Bildung von Defekten bzw. Sauerstoﬀfehlstellen wirkt sich positiv auf photokatalyti-
schen Eigenschaften aus [321-324]. Es konnte nicht geklärt werden, ob es zur Bildung von
Defekten bzw. Sauerstoﬀfehlstellen bei der Laserbearbeitung kommt, allerdings könnte die
optische Dunkelfärbung der Nanopartikelschicht einen Hinweis darauf geben.
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4.2 Strukturierung von hybriden Titandioxid/Gold-Nanopartikelschichten
Neben Nanopartikelschichten, die nur aus Titandioxid bestehen, sind für viele Anwendungen
auch hybride Nanopartikelschichten, z. B. aus Titandioxid und Gold, interessant. So lässt sich
die photokatalytische Aktivität von Titandioxid durch Zugabe von Gold-Nanopartikeln erhöhen.
Auch die photovoltaische Leistung kann so gesteigert werden. 
Ein weiterer Vorteil solcher hybrider Schichten ist, dass die Absorption im sichtbaren Wel-
lenlängenbereich erhöht werden kann. Titandioxid -Nanopartikel absorbieren, wie in Kapitel 4.1
bereits gezeigt wurde, Licht im ultravioletten Bereich. Dadurch kann für die Laserbearbeitung
nur ein Laser mit einer Wellenlänge unter 400nm verwendet werden. Die Absorption von Licht
im sichtbaren Bereich kann allerdings durch Zugabe von Metall-Nanopartikeln erhöht werden.
So konnten beispielsweise Crespo-Monteiro et al. zeigen, dass durch Zugabe von Silber-Nano-
partikeln eine Kristallisation von amorphen, nanoporösen TiO2 -Schichten mit einem Laser im
sichtbaren Bereich möglich ist, während ohne Silber-Nanopartikel eine Kristallisation nicht
beobachtet werden konnte [325]. Neben Silber-Nanopartikeln eignen sich auch Gold-Nanoparti-
kel. Lau et al. haben die Laserbearbeitung mit einem Infrarot-Laser von Zinkoxid-Mikroparti-
keln, die mit verschiedenen Anteilen von Gold-Nanopartikeln beladen waren, untersucht. Sie
konnten zeigen, dass durch die Beladung mit Gold-Nanopartikeln niedrigere Energien ausrei-
chen, um die Zinkoxid-Mikropartikel zu bearbeiten [326]. 
In diesem Kapitel wird die photothermische Bearbeitung von hybriden TiO2/Au-Nanoparti-
kelschichten vorgestellt. Es wird untersucht, welchen Einfluss die Zugabe von Gold auf die
Morphologie, die Kristallstruktur und die chemische Zusammensetzung der nanoporösen
TiO2 -Nanopartikelschicht bei der Laserbearbeitung hat. Es wurden cw-Laser mit einer Wellen-
länge von 355 und 532 nm verwendet. Des Weiteren wird der Einfluss der verwendeten Laser-
wellenlängen und -parametern analysiert und verglichen.
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4.2.1 Charakterisierung der nativen Titandioxid/Gold-Nanopartikelschicht 
Zur Herstellung der hybriden TiO2/Au-Nanopartikel wurden zunächst Gold-Nanopartikel durch
Laserablation in Wasser aus einem Gold-Target hergestellt.* Die entstandenen Gold-Nanoparti-
kel wurden zentrifugiert und größenselektiert, so dass nur Partikel mit einer Größe von 6 -12nm
verwendet wurden. Die Nanopartikel lagen in einer wässrigen Dispersion vor, die zu den eben-
falls in Wasser dispergierten TiO2 -Nanopartikeln hinzugegeben wurde. Durch Einstellen des
pH-Wertes auf 3 wurden die TiO2 -Nanopartikel vollständig mit den Gold-Nanopartikeln geträ-
gert, da das Titandioxid positiv geladen war, während die Gold-Nanopartikel negativ geladen
waren. Die hybriden Partikel wurden filtriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Das ent-
standene Nanopartikel-Pulver hatte eine deutlich höhere Schüttdichte als das Pulver der
TiO2 -Nanopartikel. Es war zudem rot/violett gefärbt (vgl. Abbildung 3.1). Der Gold-Anteil der
hybriden Partikel lag bei 1Gew.%. 
Die Herstellung der nativen TiO2/Au-Nanopartikelschicht erfolgte analog zur Herstellung der
nativen TiO2 -Nanopartikelschicht. Zunächst wurden die hybriden TiO2/Au-Nanopartikel in
Ethanol oder tert-Butanol im Ultraschallbad dispergiert. Dabei wurde eine 10gew.%ige Disper-
sion hergestellt. Anschließend erfolgte die Beschichtung der gereinigten Glassubstrate durch
Spin Coating. Die Schicht wurde hinsichtlich ihrer optischen Eigenschaften, Morphologie und
Kristallstruktur untersucht.
Morphologie
Die native TiO2/Au-Nanopartikelschicht unterscheidet sich in ihrem Aussehen von der nativen
TiO2 -Nanopartikelschicht. In Abbildung 4.42 (a) und (c) sind Fotografien der beiden Nanopar-
tikelschichten gezeigt. Unter beiden Proben liegt ein Ausdruck des CENIDE-Logos†. Das Logo
ist bei beiden Proben gut zu lesen. Während die TiO2 -Schicht annähernd durchsichtig ist und
(*) Die Au-Nanopartikel wurden von Herrn Sven Reichenberger, Universität Duisburg Essen hergestellt.
(†) CENIDE - Center for Nanointegration Duisburg-Essen, Universität Duisburg-Essen, 
NanoEnergieTechnikZentrum, Carl-Benz-Straße 199, 47057 Duisburg. 
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leicht in Regenbogenfarben changiert, erscheint die TiO2/Au-Schicht ebenfalls durchsichtig,
aber rötlich gefärbt (Abbildung 4.42 (a)). 
Abbildung 4.42: TiO2 - (mittig) und hybride TiO2/Au- (oben) Nanopartikelschicht auf
Glas: Fotografie (a, c) und REM-Aufnahme (b, d). Schichtdickenbestimmung (unten) mit-
hilfe von AFM (e) und REM (f) von hybriden TiO2/Au-Nanopartikelschichten, die durch
Spin Coating aus einer Dispersion in tert-Butanol (e) und Ethanol (f) hergestellt wurden.
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In den REM-Aufnahmen in Abbildung 4.42 (c) und (d) ist zu sehen, dass die TiO2/Au-
Schicht größere Partikel aufweist als die TiO2 -Schicht. Die Partikel der TiO2/Au-Schicht sind
nicht so eindeutig voneinander abgegrenzt, wie bei den TiO2 -Nanopartikeln. 
Die Schichtdicke wurde ebenfalls mittels AFM und REM bestimmt. In Abbildung 4.42 (e)
ist die AFM-Aufnahme einer nativen Schicht gezeigt, in der ein Kratzer erzeugt worden ist. Die
Schicht wurde aus einer Dispersion mit tert-Butanol hergestellt und ist ca. 700nm dick. Zum
Vergleich zeigt Abbildung 4.42 (f) die REM-Aufnahme einer Bruchkante. Die Schichtdicke
beträgt hier ca. 200nm, da die Schicht aus einer ethanolischen Dispersion hergestellt wurde.
Über die komplette Dicke ist die Schicht annähernd homogen.
Optische Eigenschaften
Die optischen Eigenschaften der Schichten wurden mithilfe der UV/Vis-Spektroskopie unter-
sucht. In Abbildung 4.43 sind die Transmissionsspektren von unbeschichtetem Glas sowie von
Glas, das mit TiO2 - bzw. hybriden TiO2/Au-Nanopartikeln beschichtet wurde, dargestellt. Die
Schichtdicken der beiden Proben sind vergleichbar. Es ist deutlich erkennbar, dass das Glassub-
strat, das mit TiO2/Au-Nanopartikeln beschichtet ist, die geringste Transmission aufweist. Im
Wellenlängenbereich unter 320nm konnte keine Transmission gemessen werden. Die Transmis-
sion steigt zunächst steil bis zu 30% bei 390nm an. Danach erfolgt ein flacher Anstieg auf
75% bei 1000nm. Im Wellenlängenbereich von 530 bis 560nm ist ein leichtes Minimum zu
erkennen, das auf die Plasmonenresonanz der Gold-Nanopartikel zurückgeführt werden kann.
Wie in Kapitel 4.1.1 besprochen, liegt die Transmission der unbeschichteten Glassubstrate im
Wellenlängenbereich von 1000 bis 360nm bei knapp 90% und nimmt unterhalb von 360nm
stark ab, so dass unter 290nm kein Licht durchgelassen wird. Die Transmission der mit TiO2 -
Nanopartikeln beschichteten Glassubstrate beträgt im Wellenlängenbereich von 600 bis
1000nm ca. 80%. Unterhalb von 600nm fällt die Transmission ab und erreicht bei 390nm
einen Wert von 65%. Danach erfolgt ein steiler Abfall auf 0% unterhalb von 315nm.
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Abbildung 4.43: Transmissionsspektren von unbeschichtetem Glas (grau), der nativen
TiO2- (blau) und der nativen TiO2/Au- (rot) Nanopartikelschicht auf Glas. 
Zusätzlich zu den Transmissionsmessungen mit dem UV/Vis-Spektrometer wurden ebenfalls
Reflexions- und Transmissionsmessungen mithilfe der beiden Laser durchgeführt. Die Absorp-
tion wurde anhand von Gleichung 3.7 aus den beiden Werten berechnet. In Tabelle 4.18 sind
die gemessenen bzw. berechneten Werte für vergleichbare Schichtdicken aufgeführt. Die Refle-
xion des Laserlichtes mit einer Wellenlänge von 355nm ist bei beiden Nanopartikelmaterialien
gleich, allerdings reflektieren die hybriden Nanopartikel das sichtbare Licht mit einer Wellen-
länge von 532nm geringfügig stärker. Große Unterschiede sind in der Transmission zu sehen.
Die TiO2 -Schicht hat eine Transmission von 47% bei 355nm und von 85% bei 532nm. Mit
einer Transmission von 14% bei 355nm und 57% bei 532nm ist die Transmission der hybriden
TiO2/Au-Nanopartikelschicht deutlich niedriger. Somit ist die Absorption des Laserlichtes im
UV-Bereich (λ=355nm) der hybriden Partikelschicht mit 81% fast doppelt so hoch wie der
TiO2 -Partikelschicht mit 48%. Im sichtbaren Bereich ist die Absorption der hybriden Partikel-
schicht mit 37.5% sogar mehr als dreimal so hoch wie in der TiO2 -Partikelschicht (11%).
Anhand der höheren Absorption im UV-Bereich lässt sich vermuten, dass durch die Zugabe der
Gold-Nanopartikel eine Bearbeitung mit dem UV-Laser bei niedrigeren Leistungen möglich sein
sollte. Im Gegensatz zu den TiO2 -Nanopartikeln sollte auch eine Bearbeitung mit dem Vis-
Laser möglich sein, da die Gold-Nanopartikel das Licht im sichtbaren Bereich stark absorbieren.
Wellenlänge [nm]
TiO2-NP auf Glas
TiO2/Au-NP auf Glas
unbeschichtetes Glas
100
80
60
40
20
0
Tr
an
sm
iss
ion
 [%
]
1000800600400200
355 nm 532 nm
4.2 Strukturierung von hybriden Titandioxid/Gold-Nanopartikelschichten
167
Tabelle 4.18: Reflexion, Transmission und Absorption von unbeschichtetem Glas, der
nativen TiO2- und TiO2/Au-Nanopartikelschichten auf Glas.
λ=355nm λ=532nm
Glas TiO2auf Glas
TiO2/Au
auf Glas Glas
TiO2
auf Glas
TiO2/Au
 auf Glas
Reflexion 7.9% 4.8% 4.8% 6.5% 4.0% 5.5%
Transmission 89% 47% 14% 93% 85% 57%
Absorption 3.1% 48.2% 81.2% 0.5% 11% 37.5%
Kristallstruktur
Die Kristallstruktur wurde mithilfe der Raman-Spektroskopie und der Röntgenbeugung unter-
sucht. In Abbildung 4.44 (a) sind die Raman-Spektren der nativen TiO2 - und TiO2/Au-Nano-
partikelschichten dargestellt. In beiden Spektren sind Banden von Anatas und Rutil zu sehen.
Es ist kein großer Unterschied zwischen den beiden Spektren erkennbar. Die Analyse der Peak-
Positionen zeigt, dass die Peaks der hybriden Nanopartikel zu höheren Wellenzahlen verscho-
ben sind (siehe Tabelle 6.2, im Anhang). Die Verschiebung hat einen maximalen Wert von
4cm-1. Diese Verschiebung kann auf die unterschiedliche Partikelgröße zurückgeführt werden. 
Abbildung 4.44: Raman-Spektrum (a) und Diﬀraktrogramm (b) der nativen TiO2- und
TiO2/Au-Nanopartikelschicht . A steht für Anatas, R für Rutil. 
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Die Analyse der Kristallitgröße und Phasenanteile erfolgte durch Untersuchung mittels Rönt-
genbeugung mit anschließender Rietveld-Verfeinerung*. Das Diﬀraktogramm der nativen TiO2/
Au-Schicht ist in Abbildung 4.44 (b) dargestellt. Aufgrund der dünnen Nanopartikelschichten
ergeben sich nur schwachen Peakprofile, die die Analyse der Daten erschweren. Die gezeigten
Daten sind daher mit hohen Fehlern belastet. Neben den Peaks von Anatas und Rutil ist auch
der breite Halo-Peak des Glases zu erkennen. Tabelle 4.19 zeigt die Phasenanteile und Kristal-
litgrößen von Anatas und Rutil in den TiO2 und den hybriden TiO2/Au-Nanopartikeln. In den
hybriden Partikeln ist mit 25% mehr Rutil enthalten als in den TiO2 -Partikeln mit 11%.
Die Größe der Anatas-Kritallite ist in beiden Materialien ungefähr gleich groß, während die
Rutil-Kristallite in den hybriden TiO2/Au-Partikeln fast viermal kleiner sind als in den TiO2 -
Partikeln. Die Unterschiede in den Phasenanteilen und in der Kristallitgröße von Rutil lassen
sich darauf zurückführen, dass zwei verschiedene TiO2 -Chargen verwendet wurden. Die beiden
Chargen wurden bei unterschiedlichen Drücken und sonst gleichen Prozessparametern herge-
stellt. Für die TiO2 -Partikelschichten wurde eine Charge verwendet, die bei einem Druck von
500mbar synthetisiert wurden. Die Nanopartikel der zweiten Charge, die für die hybriden TiO2/
Au-Nanopartikelschichten verwendet wurden, wurden bei einem Druck von 180 -190mbar her-
gestellt.
Tabelle 4.19: Phasenanteile und Kristallitgrößen der nativen TiO2- und hybriden
TiO2/Au-Nanopartikelschichten. 
Phasenanteil [Gew.%] Kristallitgröße [nm]
TiO2 -NP TiO2/Au-NP TiO2 -NP TiO2/Au-NP
Anatas 89 75 9 11
Rutil 11 25 37 10
(*) Die Rietveld-Analyse wurde von Herrn Prymak, Institut für Anorganische Chemie, Universität Duisburg-Essen
durchgeführt.
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4.2.2 Charakterisierung von Punktstrukturen
Die native TiO2/Au-Nanopartikelschicht wurde sowohl mit einem UV-Laser (λ=355nm) als
auch mit einem Laser im sichtbaren Bereich (λ=532nm) strukturiert. Durch die Gold-Nano-
partikel ist die Absorption im sichtbaren Bereich erhöht, so dass ein Sintern der Nanopartikel
möglich sein sollte. Bei der Strukturierung wurden Punktmuster bei verschiedenen Laserleistun-
gen und Pulslängen, sowie großflächige Strukturen bei verschiedenen Leistungen erzeugt.
Neben der Morphologie der entstandenen Strukturen wurde die Kristallstruktur untersucht. Bei
den großflächig bearbeiteten Bereichen erfolgte zusätzlich eine Analyse der optischen Eigen-
schaften und der chemischen Zusammensetzung.
Morphologie
Die Morphologie der Punktstrukturen wurde mittels Lichtmikroskopie untersucht. In Abbildung
4.45 sind Punktmuster dargestellt, die in TiO2 - ((a), (c)) und in hybriden TiO2/Au-Schichten
((b), (d)) strukturiert wurden. Es wurden Blöcke aus 5×5 Punkten mit einem Abstand von
5µm erzeugt. Innerhalb dieser Blöcke war die Laserleistung und Pulslänge konstant, sie wurden
von Block zu Block variiert. Dabei wurde für die Strukturen in (a) und (b) der UV-Laser
(355nm) verwendet, für die Strukturen in (c) und (d) der Vis-Laser (532nm). In den Lichtmi-
kroskop-Aufnahmen sind drei verschiedene Modifikationsgrade erkennbar. Zum einen sind in
den Punktblöcken bis auf den Markierungspunkt keine Strukturen sichtbar. Diese Bereiche sind
rot und mit 1 markiert (e). Daneben sind Blöcke zu sehen, bei denen die einzelnen Punkte
scharf voneinander abgegrenzt sind ((f), gelb, mit 2 markiert). Bei dem dritten Typ ((g), blau,
mit 3 markiert) sind die Punkte vollständig zusammengeschmolzen.
Auf TiO2 -Schichten, die mit dem Vis-Laser strukturiert wurden, sind bis zu einer Laserleis-
tung von 200mW keine Punktstrukturen erkennbar. Aufgrund der geringen Absorption (11%)
hat hier die Leistungsdichte nicht ausgereicht, um die Nanopartikelschicht zu versintern. Es ist
jedoch möglich, dass sich die Größe der Nanopartikel verändert hat, allerdings sind solche
Änderungen nicht mit dem Lichtmikroskop nachweisbar. Bei der Laserbearbeitung mit einem
UV-Laser auf diesen Proben sind größtenteils Bereiche mit einzelnen Punkten zu erkennen.
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Abbildung 4.45: Lichtmikroskop-Aufnahmen von Punkten, die auf TiO2- und hybriden
TiO2/Au-Nanopartikelschichten bei beiden Laserwellenlängen erzeugt wurden: TiO2, 355
nm (a), TiO2/Au, 355 nm (b), TiO2, 532 nm (c), TiO2/Au, 532 nm (d). Die Pulslänge va-
riiert von 0.01 -10ms und die Laserleistung von 10-100mW (λ=355 nm) bzw. von
20 -200mW (λ=532nm). Die verwendeten Parameter bei der Strukturierung waren:
λ=355nm, 532nm, d1/e=0.6µm. Die Ausschnitte zeigen die drei Modifikationsgrade: keine
Veränderung sichtbar (e), 5 x 5 Anordnung von einzelnen Punkten (f), 5 x 5 Anordnung
von verschmolzenen Punktstrukturen (g) [327].
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Bei Laserleistungen oberhalb von 50mW bzw. Pulslängen oberhalb von 0.02ms treten
zusammengeschmolzene Punktblöcke auf. Durch die Zugabe von 1Gew.% Gold-Nanopartikeln
ändert sich bei beiden Wellenlängen die Morphologie. Bei Strukturen, die mit dem UV-Laser
erzeugt wurden, treten ebenfalls Bereiche mit einzelnen Punkten und Bereiche, die vollständig
verschmolzen sind, auf. Allerdings sind im Vergleich zu der TiO2 -Schicht schon bei Leistungen
ab 40mW und bei Pulslängen von 0.01ms die verschmolzenen Bereiche zu finden. Der Anteil
von verschmolzenen Punkten ist höher als bei der TiO2 -Schicht. Durch die Bearbeitung mit
dem Vis-Laser treten alle drei Bereiche auf hybriden TiO2/Au-Schichten auf. Bei Leistungen
unterhalb von 40mW ist keine Veränderung in der Schicht zu erkennen, von 50 bis 120mW
treten einzelne Punkte auf und oberhalb von 120mW verschmolzene Bereiche. Durch die
Zugabe von Gold wird die Absorption sowohl im UV- als auch im Vis-Bereich erhöht. Dadurch
ist es möglich, die hybriden Schichten auch mit einem Vis-Laser zu bearbeiten. Bei der Bear-
beitung mit einem UV-Laser sind bei gleichen Laserparametern höhere Modifikationssgrade im
Vergleich zur TiO2 -Nanopartikelschicht möglich. 
Zusätzlich zur lichtmikroskopischen Analyse wurde die Morphologie mittels Rasterelektro-
nenmikroskopie untersucht. In Abbildung 4.46 sind REM-Aufnahmen von Punkten, die mit
einer Laserleistung von 50 (355nm) bzw. 100mW (532nm) und Pulslängen von 5ms und 50µs
auf einer TiO2 -Schicht ((a), (b)) und auf einer hybriden TiO2/Au-Schicht ((c)-(f)) erzeugt
wurden, dargestellt. Bei der hybriden Schicht wurden beide Laser verwendet, bei der TiO2 -
Schicht nur der UV-Laser. Beim Vis-Laser wurde die doppelte Leistung als mit dem UV-Laser
verwendet, da die Absorption bei 532nm mit 37.5% annähernd halb so groß ist, wie bei
355nm mit 81.2%. Die entstandenen Punkte unterscheiden sich deutlich in ihrer Morphologie.
Bei allen Punkten, die mit einer Pulslänge von 5ms strukturiert wurden, ist in der Mitte ein
runder, dunkler Bereich zu sehen. Um diesen Bereich ist bei der TiO2 -Schicht ein Ring aus
zusammengeschmolzenen Aggregaten zu erkennen (Abbildung 4.46 (a)). Im äußeren Bereich
sind vergrößerte, runde Aggregate erkennbar. Bei den hybriden TiO2/Au-Schichten, die mit
dem UV-Laser strukturiert wurden, ist der innere Bereich größer als bei der TiO2 -Schicht
(Abbildung 4.46 (c)). Um den inneren Bereich sind feine Aggregate erkennbar. 
Ergebnisse und Diskussion
172
Abbildung 4.46: REM-Aufnahmen von Punkten, die auf TiO2 - und hybriden TiO2/Au-Na-
nopartikelschichten bei beiden Laserwellenlängen und einer Leistung von 50mW (355nm)
bzw. 100mW (532nm) erzeugt wurden. Die Pulslänge beträgt 5ms und 50µs. Die verwen-
deten Parameter bei der Strukturierung waren: λ=355 und 532nm,
d1/e=0.6µm. 
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Diese Aggregate haben sich trotz Au/Pd-Beschichtung im REM stark aufgeladen und
erscheinen in der Aufnahme weiß. Durch die Strukturierung mit dem Vis-Laser haben sich um
den inneren Bereich verschmolzene Aggregate gebildet (Abbildung 4.46 (e)). Um diesen
Bereich ist ein Ring aus Fäden entstanden. Diese Fäden treten nur bei der Strukturierung von
hybriden Partikeln mit dem Vis-Laser auf. 
Auch bei einer Pulslänge von 50µs unterscheiden sich die entstandenen Strukturen. Es tre-
ten keine dunklen Bereiche im Inneren auf. Dafür sind bei allen Strukturen die Partikel in der
Mitte vollständig zusammengeschmolzen. Bei den TiO2 -Schichten ist ein schmaler Übergangs-
bereich zur nativen Schicht zu sehen, in dem die Aggregate größer sind als im nativen Zustand
(Abbildung 4.46 (b)). Eine ähnlich Morphologie hat die Struktur der hybriden Schicht, die mit
dem UV-Laser erzeugt wurde (Abbildung 4.46 (d)). Allerdings ist die Struktur größer als auf
der TiO2 -Schicht. Zudem sind Risse in der nativen Schicht um den versinterten Bereich zu
erkennen. Durch die Laserbearbeitung mit dem Vis-Laser sind auf der hybriden Schicht Netz-
strukturen entstanden (Abbildung 4.46 (f)).
Die Unterschiede in den Strukturen lassen sich auf verschiedene Mechanismen bei der Laser-
bearbeitung zurückführen. Bei der Strukturierung von Titandioxid mit dem UV-Laser werden
die Nanopartikel direkt erwärmt, da das Laserlicht fast ausschließlich in den Nanopartikeln
absorbiert wird. Durch den Zusatz von Gold-Nanopartikeln wird das UV-Licht nicht nur in den
TiO2 -Nanopartikeln sondern auch in den Gold-Nanopartikeln absorbiert. Die Wärme wird auf-
grund von thermischer Diﬀusion auf die TiO2 -Nanopartikel übertragen. Dadurch wird das
Titandioxid zum einen direkt, zum anderen indirekt erhitzt. Die Strukturen der hybriden
Schichten sind daher deutlich größer als bei den TiO2 -Schichten. Titandioxid absorbiert sicht-
bares Licht praktisch nicht. Daher wird das Titandioxid in den hybriden TiO2/Au-Partikeln fast
ausschließlich indirekt über das Gold erwärmt. 
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Kristallstruktur
Die hybriden TiO2/Au-Nanopartikel bestehen zu ca. 75% aus Anatas. In Kapitel 4.1.2 konnte
gezeigt werden, dass durch die Laserbearbeitung eine Umwandlung von Anatas in Rutil bei
TiO2 -Schichten stattfindet. Im folgenden wird untersucht, ob die Gold-Nanopartikel einen Ein-
fluss auf die Umwandlung haben. Außerdem wird analysiert, ob durch die Zugabe von Gold
auch bei sichtbarem Licht eine Umwandlung stattfindet. Die Umwandlung von Rutil zu Anatas
wurde mithilfe der Raman-Spektroskopie untersucht. 
Abbildung 4.47 zeigt Raman-Spektren, die vom Rand bis zur Mitte eines Punktes aufge-
nommen wurden. Die Punkte wurden mit dem UV-Laser (Abbildung 4.47 (a)) und dem Vis-
Laser (Abbildung 4.47 (b)) bei einer Pulslänge von 50µs strukturiert. Die Leistung betrug
20mW (UV-Laser) bzw. 140mW (Vis-Laser). Die schwarz gefärbten Spektren wurden jeweils
am Rand des Punktes aufgenommen. Sie zeigen typische Banden von Anatas bei 152, 198,
405, 512 und 634cm-1 und von Rutil bei 152, 247 und 610cm-1. Es ist eine deutliche Blauver-
schiebung zu höheren Wellenzahlen im Vergleich zu Literaturwerten für Einkristalle zu erken-
nen (Anatas [271], Rutil [272]). Diese Blauverschiebung kann auf die kleine Partikelgröße der
verwendeten Nanopartikel zurückgeführt werden. Die blau gefärbten Spektren wurden in der
Mitte der jeweiligen Punkte aufgenommen. Das Spektrum des Punktes, der mit dem UV-Laser
strukturiert wurde, zeigt deutlich ausgeprägte Banden von Rutil bei 268, 420 und 607cm-1. Im
Vergleich zu dem Spektrum der nativen Schicht ist hier eine Rotverschiebung zu niedrigeren
Wellenzahlen zu beobachten. Diese Rotverschiebung deutet auf größer werdende Partikel hin.
Die Rutil-Banden des Punktes, der mit dem Vis-Laser erzeugt wurde, liegen bei 260, 425 und
607cm-1. Die violett gefärbten Spektren wurden vom Rand bis zur Mitte aufgenommen. Die
Spektren sind von unten nach oben mit dem Abstand vom Rand zur Punktstruktur zur besse-
ren Darstellung verschoben. Die Gesamtintensität der Spektren ist im Inneren der Struktur am
größten und nimmt zum Rand hin ab. Außerdem weisen die Spektren im Inneren höhere Inten-
sitäten von Rutil auf. Demnach ist eine Umwandlung von Anatas zu Rutil zu beobachten.
Diese Umwandlung ist lokal auf den beleuchteten Bereich begrenzt und tritt sowohl bei den
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mit dem UV- als auch bei den mit dem Vis-Laser erzeugten Strukturen auf. Allerdings werden
bei dem Vis-Laser deutlich höhere Leistungen benötigt, um ähnliche Raman-Spektren zu erhal-
ten.
Abbildung 4.47: Raman-Spektren, die mit einer Schrittweite von 0.6µm vom Rand bis zur
Mitte der jeweiligen Punktstruktur aufgenommen wurden (von unten nach oben darge-
stellt). Das schwarz gefärbte Spektrum wurde auf der nativen Schicht gemessen, das blau
gefärbte in der Mitte der Struktur. Die verwendeten Parameter bei der Strukturierung wa-
ren: (a) λ=355nm, d1/e=0.6µm, P=20mW, τ=50µs, (b) λ=532nm, d1/e=0.6µm,
P=140mW, τ=50µs. A steht für Anatas, R für Rutil. 
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Zur Untersuchung der Umwandlung von Anatas zu Rutil in Abhängigkeit von den Laserpara-
metern wurden Raman-Maps mit einem Abstand von 0.6µm über verschiedene Punktstruktu-
ren aufgenommen. Die Punktstrukturen bestehen aus Blöcken mit jeweils 5×5 Punkten mit
einem Abstand von 5µm. Es wurden Pulslängen von 10 bis 50µs und Leistungen von 10 bis
20mW (UV-Laser) bzw. 120 bis 140mW (Vis-Laser) verwendet. Zur Abbildung wurde die
Rutil-Bande bei 607cm-1 ausgewählt, da diese Bande die höchste Intensität aufweist. In der
Map stehen dunkle Bereiche für eine niedrige Intensität der Rutil-Bande, helle Bereiche für eine
hohe Intensität. Der Rutil-Anteil ist dort am höchsten, wo die Bereiche am hellsten sind.
Sowohl bei einer verwendeten Wellenlänge von 355nm als auch bei 532nm ist zu erkennen,
dass der Rutil-Anteil mit steigender Laserleistung und Pulslänge zunimmt. 
Abbildung 4.48: Raman-Map von 9 Punktblöcken mit jeweils 5×5 Punkten, die bei
verschiedenen Leistungen und Pulslängen hergestellt wurden. Zur Abbildung wurde die
Rutil-Bande bei 607cm-1 verwendet. Die verwendeten Parameter bei der Strukturierung
waren: λ=355nm, d1/e=0.6µm, P=10-20mW, τ=10-50µs (a) und λ=532nm,
d1/e=0.6µm, P=120-140mW, τ=10-50µs (b).
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4.2.3 Charakterisierung von großflächig bearbeiteten Bereichen
Wie bereits in Kapitel 4.1.4 beschrieben ist für technische Anwendungen von lasergesinterten
TiO2/Au-Nanopartikelschichten häufig eine großflächige Bearbeitung von Vorteil, da sie je nach
verwendeten Laserparametern eine homogene Modifikation erlaubt. Bei der großflächigen Bear-
beitung wurden Linienmuster bei beiden Wellenlängen strukturiert, bei denen der Linienab-
stand und die Leistung variiert wurden. Die strukturierten Flächen wurden hinsichtlich ihrer
optischen Eigenschaften, ihrer Morphologie, ihrer Kristallstruktur und ihrer chemischen Zusam-
mensetzung untersucht.
Morphologie
Für eine genauere Untersuchung wurden die Strukturen im Rasterelektronenmikroskop unter-
sucht. In Abbildung 4.49 sind REM-Aufnahmen von laserbearbeiteten TiO2 - und hybriden
TiO2/Au-Schichten gegenübergestellt. Bei der Bearbeitung wurde die Laserleistung und die
Laserwellenlänge variiert. 
Die Morphologie der TiO2 - und der hybriden Schicht, die mit dem UV-Laser bearbeitet wur-
den, unterscheiden sich signifikant voneinander. Bei Leistungen von 20 und 30mW sind auf der
TiO2 -Schicht noch einzelne Linien erkennbar. Zwischen den Linien sind die Partikel verschmol-
zen. Die hybride Schicht ist homogen versintert, allerdings treten dort Risse auf. Die Partikel
sind hier nicht vollständig verschmolzen, es haben sich größere Aggregate gebildet. Mit höherer
Laserleistung werden die Risse in der Schicht größer. Bei einer Leistung von 40mW treten bei
der TiO2 -Schicht feine, fraktale Netzstrukturen auf (vgl. Kapitel 4.1). Die hybride Schicht ist
bei dieser Leistung vollständig geschlossen. Auf der Schicht haben sich Aggregate und auch
Bereiche mit einer fraktalen Netzstruktur gebildet. 
Bei der Bearbeitung mit dem Vis-Laser sind, wie in Kapitel 4.2.2 gezeigt wurde, aufgrund
der geringeren Absorption höhere Leistungen nötig. Die Morphologie des Blocks, der bei
40mW erzeugt wurde, ähnelt der Morphologie des Blocks, der mit dem UV-Laser bei 20mW
strukturiert wurde. Auch hier sind die einzelnen Aggregate größer geworden. Bei einer Leistung
von 60mW treten allerdings feine Netzstrukturen auf, die bei dem UV-Laser schon ab Leistun-
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gen oberhalb von 40mW zu finden sind. Der Block mit 80mW unterscheidet sich von der Mor-
phologie kaum von dem Block bei 60mW.
Abbildung 4.49: REM-Aufnahmen von Blöcken auf TiO2- (links) und hybriden TiO2/Au-
Schichten (mitte & rechts), die bei verschiedenen Leistungen und Laserwellenlängen struk-
turiert wurden. Die verwendeten Parameter bei der Strukturierung waren: lLinien=100µm,
dLinien=1µm, d1/e=0.6µm, ν=15mms-1, a=150mms-2, P=20 -40mW (UV),
40 - 80mW(Vis).
2 µm
(d) (e) (f)
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TiO2, 355 nm, 40 mW TiO2/Au, 355 nm, 40 mW TiO2/Au, 532 nm, 80 mW
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Um die Morphologie innerhalb der Schicht zu untersuchen, wurden Querschnitts-REM-Auf-
nahmen von Bruchkanten angefertigt. In Abbildung 4.50 sind REM-Aufnahmen der Bruchkante
von TiO2 - und hybriden Nanopartikelschichten gezeigt. Dazu wurden lange Linien mit einem
Abstand von 1µm bei verschiedenen Leistungen und beiden Laserwellenlängen erzeugt.
Anschließend wurde die Probe in der Mitte quer zu den Linien durchgebrochen. Die Morpholo-
gie innerhalb der TiO2 - und der hybriden Schicht, die mit dem UV-Laser strukturiert wurde,
ähneln sich. Bei einer Leistung von 15mW sind die einzelnen Linien gut erkennbar. Innerhalb
der Linien sind die Nanopartikel verschmolzen. Bei beiden Schichten sind an der unteren
Grenzfläche der Schicht noch einzelne Aggregate zu sehen. Die Schicht wurde also nicht homo-
gen versintert. Bei 25mW sind die Nanopartikel komplett verschmolzen und es haben sich
Aggregate auf der Oberfläche gebildet. Es ist ein Übergang von der Nanopartikelschicht zum
Substrat bei den TiO2 -Nanopartikeln zu sehen, bei der hybriden Schicht nicht. Ab einer Laser-
leistung von 45mW treten feine Netzstrukturen auf beiden Schichten auf. Die Länge dieser
Netzstrukturen nimmt mit steigender Laserleistung zu. Sie erreicht eine Länge von einigen
Mikrometern bei hohen Laserleistungen. Die Morphologie der hybriden Schicht, die mit dem
Vis-Laser strukturiert wurde, unterscheidet sich von den Schichten, die mit dem UV-Laser
strukturiert wurden. Bei Leistungen bis 60mW tritt keine Veränderung in der Schicht auf. Die
Nanopartikel innerhalb der Schicht sind bei dieser Leistung nicht versintert worden. Ab Leis-
tungen von 80mW treten feine Netzstrukturen auf. Die Länge nimmt mit steigender Laserleis-
tung zu. 
Anhand der Querschnitts-REM-Aufnahmen lässt sich die Schichtdicke in Abhängigkeit von
der Laserleistung bestimmen. Aus der Schichtdicke können, wie in Kapitel 4.1.4 beschrieben,
der Kompaktierungsfaktor und die Porosität abgeschätzt werden (Tabelle 6.3 im Anhang).
Abbildung 4.51 zeigt die Daten für eine Probe, die mit dem UV-Laser bearbeitet wurde. Wie
bei den TiO2 -Nanopartikelschichten nimmt die Schichtdicke und die Porosität in Abhängigkeit
von der Laserleistung ab und der Kompaktierungsfaktor zu. Bei der Bearbeitung mit dem Vis-
Laser bleibt die Schichtdicke im Bereich von 10 bis 60mW und somit auch der Kompaktie-
rungsfaktor und die Porosität konstant.
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Abbildung 4.50: Querschnitts-REM-Aufnahmen von Blöcken auf TiO2 - (links) und hybri-
den TiO2/Au-Schichten (mitte & rechts), die bei verschiedenen Leistungen und Laserwel-
lenlängen strukturiert wurden. Die verwendeten Parameter bei der Strukturierung waren:
lLinien=100µm, dLinien=1µm, d1/e=0.6µm, ν=15mms-1, a=150mms-2, P=20 -40mW
(UV), 40 - 80mW(Vis).
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Zusammenfassend lässt sich sagen, dass neben der Laserleistung auch die Wellenlänge des
Lasers einen Einfluss auf die Morphologie der strukturierten Nanopartikelschichten hat. Bei der
Verwendung des Vis-Lasers kommt es auf den hybriden TiO2/Au-Schichten in dem verwende-
ten Laserparameterbereich nicht zu einer vollständig glatt versinterten Schicht. Es ist ein direk-
ter Übergang von unveränderter Nanopartikelschicht zur Netzstruktur zu beobachten. Bei der
Strukturierung mit dem UV-Laser treten neben unveränderten Bereichen und Netzstrukturen
auch versinterte Bereiche auf. Abhängig von der Laserleistung sind in diesen Bereichen ein-
zelne, versinterte Linien zu erkennen oder die Linien gehen ineinander über, so dass die Flächen
vollständig homogen versintert sind. 
Abbildung 4.51: Schichtdicke (a, links), Kompaktierungsfaktor (a, rechts) und Porosität
(b) in Abhängigkeit von der Laserleistung für eine TiO2/Au-Nanopartikelschicht, die mit
dem UV-Laser bearbeitet wurde. Die verwendeten Parameter bei der Strukturierung waren:
lLinien=100µm, dLinien=1µm, d1/e=0.6µm, ν=15mms-1, a=150mms-2, P=5 -20mW.
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Optische Eigenschaften
Zur Untersuchung der optischen Eigenschaften wurden Blöcke mit einer Größe von
(100×100)µm2 strukturiert. Der Linienabstand beträgt 1µm und die Leistung wurde bei den
Strukturen, die mit dem UV-Laser erzeugt wurden, von Block zu Block um 5mW zwischen 5
und 45mW variiert und beim Vis-Laser von Block zu Block um 10mW im Bereich von 10 bis
90mW. Abbildung 4.52 zeigt eine Übersicht der verschiedenen Schichten. Die TiO2 -Schicht
wurde nur mit dem UV-Laser bearbeitet, die hybride Schicht bei beiden Laserwellenlängen.
Auﬀällig sind die unterschiedlichen Farben der einzelnen Blöcke. Die Blöcke, die mit dem UV-
Laser auf TiO2 -Schichten erzeugt wurden, sind im Lichtmikroskop deutlicher zu sehen, als die
Blöcke, die auf hybriden TiO2/Au-Schichten mit dem UV-Laser strukturiert wurden.
Bei hohen Leistungen (ab 35mW) sind die Blöcke in den TiO2 -Nanopartikelschichten dunk-
ler als auf den hybriden Schichten, dies ist auch in den Detailaufnahmen ((d), (e), (g), (h) (j)
und (k)) zu erkennen. Bei der hybriden Schicht, die mit dem Vis-Laser strukturiert wurde, sind
erst oberhalb von 30mW Veränderungen in der Schicht zu sehen. Bei 40mW sind einzelne
schwarze Flächen auf dem bearbeiteten Block zu sehen. Diese Flächen sind bei 50mW zahlrei-
cher vorhanden und bei 60mW ist fast der komplette Block schwarz gefärbt. Die Detailaufnah-
men zeigen deutliche Unterschiede zu den Strukturen, die mit dem UV-Laser erzeugt wurden.
Bei 60 und 90mW sind unterschiedliche Bereiche vorhanden. 
Zur weiteren Untersuchung wurden Transmission und Reflexion der einzelnen Blöcke mit-
hilfe des Mikroskop-Spektrometers bestimmt. In Abbildung 4.53 sind die Spektren der Blöcke
auf der hybriden TiO2/Au-Schicht dargestellt, die mit dem UV-Laser und dem Vis-Laser struk-
turiert wurden. Im Folgenden wird die Transmission und Reflexion der laserbearbeiteten hybri-
den TiO2/Au-Schicht diskutiert. Die Diskussion der TiO2 -Nanopartikelschicht ist in Kapitel
4.1.4 beschrieben. Die Transmission der nativen Schicht beträgt bei einer Wellenlänge von
400nm ca. 75% und steigt bis auf 97% bei 900nm an. Auf den laserbearbeiteten Blöcken ist
die Transmission meist niedriger. Sie liegt beispielsweise auf dem Block, der mit dem UV-Laser
bei 15mW strukturiert wurde, bei ca. 45% (400nm) und steigt bis auf 90%. 
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Abbildung 4.52: Lichtmikroskop-Aufnahmen von (100×100)µm2 großen Blöcken auf ver-
schiedenen Schichten: TiO2, 355nm (a), TiO2/Au, 355nm (b), TiO2/Au, 532nm (c). Die
verwendeten Parameter bei der Strukturierung waren: dLinien=1µm, d1/e=0.6µm,
ν=15mms-1, a=150mms-2, PUV=5-45mW und PVis=10-90mW. 
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Es ist allerdings kein eindeutiger Trend der Transmission in Abhängigkeit von der Laserleis-
tung bei Verwendung des UV-Lasers zu erkennen. Bei den Blöcken, die mit dem Vis-Laser
strukturiert wurden, nimmt die Transmission in Abhängigkeit von der Laserleistung ab. Bis zu
einer Laserleistung von 30mW ist die Transmission vergleichbar mit der der nativen Schicht.
Bei 40mW ist die Transmission deutlich niedriger. Sie startet bei 30% (400nm) und nimmt bis
auf 65% (900nm) zu. Die niedrigste Transmission wurde auf dem Block, der mit 90mW struk-
turiert wurde, gemessen. Sie liegt im Bereich von 15 (400nm) bis 45% (900nm). Dieser Trend
passt gut zu den Lichtmikroskop-Aufnahmen. Anhand der Aufnahmen konnte gezeigt werden,
dass mit steigender Leistung die Blöcke immer dunkler werden. Dunkle Blöcke haben eine
niedrigere Transmission.
Die Reflexion der nativen Schicht ist stark wellenlängenabhängig. Es sind Maxima im UV-,
im grünen und im NIR-Bereich zu finden. Die höchste Reflexion beträgt 13% (800nm). Auf
den laserstrukturierten Bereichen ändert sich die Reflexion. Die Reflexion der Blöcke, die mit
dem UV-Laser strukturiert wurden, ist bei den meisten Leistungen höher als die Reflexion der
nativen Schicht. Die höchste Reflexion wird auf dem Block, der mit einer Leistung von 20mW
mit dem UV-Laser erzeugt wurde, erhalten. Sie beträgt bei einer Wellenlänge von 760nm
30%. Es ist kein Trend in der Reflexion in Abhängigkeit von der Wellenlänge und der Laserleis-
tung zu erkennen. Die Reflexion der Blöcke, die mit dem Vis-Laser erzeugt wurden, ist im all-
gemeinen niedriger als die Reflexion der nativen Schicht. Sie nimmt mit steigender Laserleis-
tung ab. In Tabelle 6.4 und Tabelle 6.5 sind die Wellenlängen der Peakmaxima aufgeführt
(siehe Anhang). 
Wie in Kapitel 4.1.4 beschrieben, wurde die über einen Wellenlängenbereich von 400 bis
900nm gemittelte Transmission und Reflexion bestimmt und daraus die Absorption berechnet.
Die Daten sind in Tabelle 4.20 dargestellt. Die Absorption der Schicht, die mit dem UV-Laser
bearbeitet wurde, liegt im Bereich von 0.4 bis 13.2%. Im Gegensatz dazu steigt die Absorption
der Schicht, die mit dem Vis-Laser bearbeitet wurde, ab einer Laserleistung von 50mW stark
bis auf 74.8% bei 90mW an. Unterhalb von 50mW liegt die Absorption im Bereich von 2.0 bis
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4.9%. Eine Erklärung für die Zunahme der Absorption kann die Dunkelfärbung der Blöcke sein,
die ab einer Leistung oberhalb von 40mW auftritt.
Abbildung 4.53: Transmissions- (a, b) und Reflexions- (c, d) Spektren von
(100×100)µm2 großen Blöcken auf TiO2/Au-Nanopartikelschichten, die bei verschiedenen
Leistungen erzeugt wurden. Die verwendeten Parameter bei der Strukturierung waren:
λ=355nm (a, c), 532nm (b, d), dLinien=1µm, d1/e=0.6µm, ν=15mms-1, a=150mms-2,
P=5-45mW (a, c), 10 -90mW (b, d).
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Die Transmission und Reflexion ändert sich stark in Abhängigkeit von der Laserleistung und
der Laserwellenlänge. Bei Blöcken, die mit dem UV-Laser strukturiert wurden, ist kein Trend in
Abhängigkeit von der Laserleistung zu erkennen. Dahingegen findet eine deutliche Abnahme
der Transmission und Reflexion mit zunehmender Laserleistung bei Verwendung des Vis-Lasers
statt.
Tabelle 4.20: Über den Wellenlängenbereich von 400 bis 900nm gemittelte Reflexion,
Transmission und Absorption für Flächen, die mit dem UV-Laser (violett) bzw. Vis-La-
ser (weiß) bearbeitet wurden.
Leistung [mW] Reflexion [%] Transmission [%] Absorption [%]
nativ 9.7 88.0 2.3
5 9.8 88.1 2.1
10 13.5 80.5 6.3
15 17.3 69.5 13.2
20 20.9 69.5 9.6
25 19.8 73.2 7.0
30 16.2 81.8 2.0
35 12.7 86.9 0.4
40 10.4 87.2 2.4
45 9.5 85.4 5.1
10 9.4 88.6 2.3
20 9.0 87.7 2.0
30 8.3 86.8 3.3
40 2.1 46.4 4.9
50 1.4 39.1 51.5
60 0.7 30.2 59.5
70 0.6 27.4 69.1
80 0.4 26.2 72.0
90 0.4 24.8 74.8
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Anhand von Lichtmikroskop-Aufnahmen konnte gezeigt werden, dass Blöcke, die mit dem
UV-Laser strukturiert wurden, verschiedene Farben aufweisen. Bei der Strukturierung mit dem
Vis-Laser treten schon bei niedrigen Leistungen (ab 40mW) dunkle Bereiche innerhalb der Blö-
cke auf. Mit steigender Laserleistung werden diese Bereiche größer, bis sie ab einer Leistung
von 70mW den Block vollständig bedecken. Die Reflexion und Transmission nimmt in diesen
Bereichen stark ab. Mögliche Erklärungen für die wellenlängenabhängige Änderung der Trans-
mission und Reflexion auf den laserbearbeiteten Blöcken können Beugungs- und Streuungs-
eﬀekte sein, wie in Kapitel 4.1.4 diskutiert. Für eine weitere Analyse ist die Betrachtung der
Morphologie und der chemischen Zusammensetzung von Bedeutung. 
Kristallstruktur
Anhand von Punktstrukturen konnte in Kapitel 4.2.2 gezeigt werden, dass sowohl bei der
Strukturierung mit dem UV-Laser als auch bei der Strukturierung mit dem Vis-Laser eine
Umwandlung von Anatas zu Rutil stattfindet. Die Umwandlung ist lokal auf den bestrahlten
Bereich beschränkt und sowohl von der Laserleistung als auch der Pulslänge abhängig. Hier
wurde die Änderung der Kristallstruktur bei der großflächigen Laserbearbeitung in Abhängig-
keit von der Laserwellenlänge und -leistung untersucht. Dazu wurden Linienblöcke mit einem
Linienabstand von 1µm und Leistungen von 5 bis 35mW (UV) bzw. 10 bis 70mW (Vis) auf
einer Probe erzeugt und mithilfe der Raman-Spektroskopie untersucht. In Abbildung 4.54 sind
die Spektren der Blöcke, die mit dem UV- und Vis-Laser geschrieben wurden gegenüber ge-
stellt. 
Bei der Strukturierung mit dem UV-Laser sind nur bei einer Laserleistung von 5mW Ana-
tas-Banden vorhanden. Bei Leistungen über 5mW treten ausschließlich Rutil-Banden auf. Die
Intensität der Rutil-Banden nimmt zunächst mit der Laserleistung zu. Bei 20mW haben sie
die höchste Intensität und oberhalb von 20mW nimmt die Intensität wieder ab. Die Zu- bzw.
Abnahme der Intensität der Spektren lässt sich anhand der Partikelgröße und -struktur erklä-
ren. Die Partikel werden mit steigender Laserleistung zunächst größer, da sie versintern. Die
Intensität ändert sich annähernd linear mit der Partikelgröße und nimmt daher zu. Ab einer
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Laserleistung von 25mW treten feine Netzstukturen auf und die Intensität nimmt wieder ab.
Diese Tendenz konnte auch bei den TiO2 -Nanopartikeln beobachtet werden (vgl. Kapitel
4.1.4). Anders als bei den TiO2 -Partikeln tritt jedoch keine signifikante Verschiebung der Ban-
den in Abhängigkeit von der Wellenlänge auf, wie in Tabelle 6.6 zu sehen ist (im Anhang). 
Die Raman-Spektren der Blöcke, die mit dem Vis-Laser strukturiert wurden, unterscheiden
sich deutlich von den Spektren der Blöcke, die mit dem UV-Laser bearbeitet wurden, wie in
Abbildung 4.54 (b) zu sehen ist. Die Intensität der Spektren ist deutlich geringer. Bis zu einer
Laserleistung von 20mW sind ausschließlich Anatas-Banden vorhanden. Die Leistungen reichen
demnach nicht aus, um eine Umwandlung zu bewirken. Bei Leistungen von 30 bis 60mW sind
sowohl Anatas- als auch Rutil-Banden zu sehen. Die Intensität der Anatas-Banden nimmt
dabei mit steigender Laserleistung ab und die Intensität der Rutil-Banden zu. Es findet also
eine teilweise Umwandlung statt, die mit steigender Laserleistung zunimmt. Ab einer Laserleis-
tung von 70mW treten nur noch Rutil-Banden auf. In Tabelle 6.6 sind die Wellenzahlen der
Anatas- und Rutil-Banden aufgeführt (siehe Anhang). Es ist, wie bei der Strukturierung mit
dem UV-Laser, keine signifikante Verschiebung in Abhängigkeit von der Laserleistung erkenn-
bar. 
Die Leistungen, die bei dem Vis-Laser benötigt werden, um eine Umwandlung zu erreichen
sind deutlich größer, als die Leistungen, die bei dem UV-Laser erforderlich sind. Da die TiO2 -
Nanopartikel kein Licht im sichtbaren Bereich absorbieren und so bei der Strukturierung mit
dem Vis-Laser nur indirekt über die Gold-Nanopartikel geheizt werden, ist der Wärmeeintrag
bei gleicher Laserleistung geringer. Bei der Verwendung des UV-Lasers absorbieren sowohl die
TiO2 - als auch die Gold-Nanopartikel und werden demnach erhitzt. Der Wärmeeintrag ist
dadurch größer und die Umwandlung findet bereits bei niedrigeren Leistungen statt. Die Inten-
sität der Raman-Banden auf Blöcken, die mit dem UV-Laser geschrieben wurden, ist deutlich
höher und ändert sich stark mit steigender Laserleistung. 
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Abbildung 4.54: Raman-Spektren von Blockstrukturen auf TiO2/Au-Nanopartikelschich-
ten, die bei verschiedenen Leistungen mit dem UV- (a) und dem Vis- (b) Laser strukturiert
wurden. Die verwendeten Parameter bei der Strukturierung waren: λ=355nm(a),
532nm(b), lLinien=0.5mm, dLinien=1µm, d1/e=0.6µm, ν=15mms-1, a=150mms-2,
P=5-35mW(a), 10 -70mW(b). A steht für Anatas, R für Rutil.
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Die Nanopartikel werden bei der Verwendung des UV-Lasers stärker versintert. Dabei ändert
sich die Partikelgröße und die Intensität der Raman-Banden nimmt zu. Bei der Verwendung
des Vis-Lasers kommt es nicht zu einer starken Versinterung und dadurch auch nicht zu einem
Partikelwachstum. Die Raman-Intensität ist daher geringer. 
In Abbildung 4.55 sind Raman-Spektren von TiO2 - (a) und hybriden TiO2/Au- (b) Nanopar-
tikelschichten gegenübergestellt. Die Schichten wurden sowohl mit dem UV-Laser bei einer
Leistung von 15mW (violett) als auch mit dem Vis-Laser bei einer Leistung von 30mW (grün)
bearbeitet. Die TiO2 -Schicht zeigt nach der Strukturierung mit dem Vis-Laser ein vergleichba-
res Spektrum, wie das der nativen Schicht vor der Laserbearbeitung. Anatas konnte demnach
bei der verwendeten Leistung nicht mit dem Vis-Laser umgewandelt werden. Im Spektrum der
hybriden Schicht, die mit den gleichen Laserparametern bearbeitet wurde, sind sowohl Anatas-
als auch Rutil-Banden zu sehen. Die Zugabe von 1Gew.% Gold hat die Umwandlung von Ana-
tas zu Rutil bei der Bearbeitung mit dem Vis-Laser ermöglicht. Bei der Verwendung des UV-
Lasers ist bei beiden Schichten eine Umwandlung zu beobachten. Auﬀällig ist, dass die Intensi-
tät der Banden der hybriden Schicht deutlich größer ist als bei der TiO2 -Schicht. Dies kann auf
eine stärkere Versinterung und auf somit größere Partikel zurückgeführt werden. Ein weiterer
Grund für die höhere Intensität kann ein oberflächenverstärkender Raman- (SERS-) Eﬀekt des
Goldes sein. Gold-Nanopartikel können die Raman-Intensität verstärken [173, 328, 329]. Dies
ist bei der nativen Schicht nicht zu beobachten, allerdings ist der SERS-Eﬀekt abhängig von
der Größe der Gold-Partikel [330]. Bei der Laserbearbeitung ändert sich wahrscheinlich nicht
nur die Größe der TiO2 - sondern auch die der Gold-Nanopartikel. Daher ist es denkbar, dass
der SERS-Eﬀekt nicht bei allen Leistungen auftritt, sondern nur bei Laserleistungen, bei denen
es zur Bildung von Gold-Nanopartikeln mit einer Größe kommt, die besonders gut verstärkt.
Auch die Intensität der Banden nach der Bearbeitung mit dem Vis-Laser ist auf der hybriden
Schicht höher als in dem Spektrum der nativen Schicht.
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Abbildung 4.55: Raman-Spektren von Blockstrukturen, die bei verschiedenen Leistungen
strukturiert wurden. Zum Vergleich ist das Spektrum der nativen Schicht eingefügt. Die
verwendeten Parameter bei der Strukturierung waren: λ=355, 532nm, lLinien=0.5mm,
dLinien=1µm, d1/e=0.6µm, ν=15mms-1, a=150mms-2, P=15, 30mW, TiO2- (a) und
TiO2/Au-Nanopartikel (b). A steht für Anatas, R für Rutil.
Die Anteile von Anatas und Rutil, sowie die Kristallitgrößen wurden mithilfe der Röntgen-
beugung bestimmt*. Dazu wurden 1cm2 große Proben vollständig mit dem UV-Laser bei Leis-
tungen von 10, 20 und 30mW und einem Linienabstand von 1µm bearbeitet. Die Diﬀrakto-
gramme sind in Abbildung 4.56 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die Peaks von Anatas mit
steigender Laserleistung abnehmen, während die Peaks von Rutil zunehmen. 
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(*) Die Messungen und die Rietveld-Analyse wurde von Herrn Dr. Prymak, Institut für Anorganische Chemie,
Universität Duisburg-Essen durchgeführt.
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Abbildung 4.56: Diﬀraktrogramme von TiO2/Au-Nanopartikelschichten, die mit dem UV-
Laser strukturiert wurden. Die verwendeten Parameter bei der Strukturierung waren:
lLinien=11mm, dLinien=1µm, d1/e=0.6µm, ν=15mms-1, a=150mms-2, P=10-30mW. 
Die aus den Diﬀraktogrammen bestimmten Phasenanteile und Kristallitgrößen der TiO2 -
und der hybriden Schicht nach der Strukturierung mit dem UV-Laser in Abhängigkeit von der
Laserleistung sind in Tabelle 4.21 gegenübergestellt. Die nativen Partikel in der hybriden TiO2/
Au-Schicht haben mit 24% einen höheren Rutil-Anteil als die Partikel der TiO2 -Schicht
(11%). Es ist zu erkennen, dass der Rutil-Anteil in der hybriden-Schicht bei den verwendeten
Laserleistungen deutlich höher ist, als in der TiO2 -Schicht. Schon mit einer Leistung von
20mW ist eine vollständige Umwandung in der hybriden Schicht erreicht, während in der TiO2 -
Schicht eine Leistung von 30mW benötigt wird. Bei der TiO2 -Schicht nimmt die Kristallit-
größe von Rutil mit der Laserleistung ab, während bei der hybriden Schicht eine Zunahme der
Kristallitgröße zu sehen ist. Anhand der bisherigen Ergebnisse kann keine Erklärung für die
unterschiedlichen Kristallitgröße gegeben werden. Es sind daher weitere Untersuchungen not-
wendig. Durch die Zugabe der Gold-Nanopartikel ist die Absorption der hybriden Schicht grö-
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ßer. Dadurch wird die Schicht stärker erhitzt und die Umwandlung wird begünstigt. Einen ähn-
lichen Eﬀekt haben Arabatzis et al. bei Raman-Messungen an TiO2 -Nanopartikeln mit
verschiedenen Gold-Anteilen festgestellt. Je höher der Gold-Anteil und je höher die verwendete
Laserleistung war, desto stärker war die Umwandlung von Anatas zu Rutil [331]. Neben dem
stärkeren Aufheizen könnte auch ein katalytischer Eﬀekt des Goldes eine Möglichkeit für die
vermehrte Umwandlung sein [332].
Tabelle 4.21: Phasenanteile und Kristallitgrößen der laserbearbeiteten TiO2/Au und TiO2-
Nanopartikelschichten, λ=355nm.
Leistung
[mW]
TiO2/Au-Nanopartikel TiO2 -Nanopartikel
Anteil [%] Kristallitgröße [nm] Anteil [%] Kristallitgröße [nm]
Anatas Rutil Anatas Rutil Anatas Rutil Anatas Rutil
nativ 76 24 11 10 89 11 9 37
10 51 49 15 20 75 25 7 30
20 0 100 - 25 40 60 7 30
30 0 100 - 26 0 100 - 19
Ergebnisse und Diskussion
194
Chemische Zusammensetzung
Die Änderungen in der chemischen Zusammensetzung der hybriden TiO2/Au-Nanopartikel-
schicht durch die Laserbearbeitung wurden mithilfe der Röntgenphotoelektronenspektroskopie
untersucht. Dazu wurden auf einer Probe Linienblöcke mit einem Linienabstand von 1µm und
einer Größe von (100×100)µm2 mit dem UV- und dem Vis-Laser erzeugt. Die Laserleistung
wurde beim UV-Laser von Block zu Block in 5mW Schritten im Bereich von 5 bis 35mW vari-
iert, beim Vis-Laser in 10mW Schritten im Bereich von 10 bis 90mW. Die Beschleunigung
betrug 150mms-2 und die eingestellte Schreibgeschwindigkeit 15mms-1. Von der nativen
Schicht und von jedem laserbearbeiteten Block wurden XPS-Spektren aufgenommen. Es wur-
den dabei die Elemente Titan, Sauerstoﬀ, Silicium und Gold untersucht. In Abbildung 4.57
sind die Spektren von Blöcken, die mit dem UV-Laser bearbeitet wurden, dargestellt, in Abbil-
dung 4.58 die Spektren von Blöcken, die mit dem Vis-Laser bearbeitet wurden. Die Titan 2p-
Spektren zeigen, wie bei den TiO2 -Nanopartikelschichten in Kapitel 4.1.4, ein Dublett, das der
Spinaufspaltung Ti2p1/2 und Ti2p3/2 zugeordnet werden kann. Die Intensität nimmt mit steig-
ender Laserleistung ab. Diese Abnahme ist bei den Blöcken, die mit dem Vis-Laser bearbeitet
wurden, deutlich ausgeprägter. Die Peakform und Bindungsenergie ändert sich nicht. Zur
Bestimmung des Intensitätsverhältnisses der Spinaufspaltung und der Bindungsenergie des
Dubletts wurde die Fläche unter den Peaks mithilfe des Programms Multipak (PHI) über eine
Gauss-Lorentz-Funktion mit einem Shirley-Untergrund gefittet. Dabei wurden die Bindungs-
energie, Peakhöhe und Halbwertsbreite so angepasst, dass die gefitteten Integrale die Integrale
unter den Kurven möglichst gut ausfüllten. Die Bindungsenergien sind aufgrund des bei der
Messung eingesetzten Neutralisators zu niedrigeren Energien hin verschoben. Daher wurden,
wie in Kapitel 4.1.4 beschrieben, die Spektren so verschoben, dass der Ti2p3/2 -Peak der Probe,
die bei 40mW (UV-Laser) bzw. 80mW (Vis-Laser) erzeugt worden ist, mit dem Literaturwert
von Rutil (458.9eV) übereinstimmt. Dazu mussten alle Spektren der Probe, die mit dem UV-
Laser bearbeitet worden waren, um 1.2eV und alle Spektren der Probe, die mit dem Vis-Laser
bearbeitet worden waren, um 1.3eV zu höheren Bindungsenergien hin verschoben werden.
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Abbildung 4.57: Ti2p- (a), O1s- (b), Si2p- (c) und Au4f- (d) XPS-Spektren von Blö-
cken, die bei verschiedenen Leistungen strukturiert wurden. Die verwendeten Parameter bei
der Strukturierung waren: lLinien=100µm, dLinien=1µm, d1/e=0.6µm, ν=15mms-1,
a=150mms-2, P=5-45mW, λ=355nm. Im Ti2p-Spektrum ist die Spinaufspaltung in
2p1/2 und 2p3/2 zu erkennen. Im O1s-Spektrum sind Peaks von verschiedenen Sauerstoﬀ-
Spezies O1s(I), O1s(II) und O1s(III), im Au4f-Spektrum die Spinaufspaltung in 4f7/2 und
4f5/2 zu erkennen.
 4f5/2
Bindungsenergie [eV]
Titan (a) (b)
2p1/2 2p3/2
1s(II)
1s(I)
1s(III) 
Sauerstoff
In
te
ns
itä
t
nativ
5 mW
10 mW
15 mW
20 mW
25 mW
30 mW
35 mW
40 mW
45 mW
nativ
5 mW
10 mW
15 mW
20 mW
25 mW
30 mW
35 mW
40 mW
45 mW
nativ
5 mW
10 mW
15 mW
20 mW
25 mW
30 mW
35 mW
40 mW
45 mW
(d)Gold
Au Au
Au+ Au+
  4f7/2
535 530
(c)
105 100465 460 90 85
2p 
Silicium
40 mW
45 mW
nativ
5 mW
10 mW
15 mW
20 mW
25 mW
30 mW
35 mW
Ergebnisse und Diskussion
196
Abbildung 4.58: Ti2p- (a), O1s- (b), Si2p- (c) und Au4f- (d) XPS-Spektren von Blö-
cken, die bei verschiedenen Leistungen strukturiert wurden. Die verwendeten Parameter bei
der Strukturierung waren: lLinien=100µm, dLinien=1µm, d1/e=0.6µm, ν=15mms-1,
a=150mms-2, P=10-90mW, λ=532nm. Im Ti2p-Spektrum ist die Spinaufspaltung in
2p1/2 und 2p3/2 zu erkennen. Im O1s-Spektrum sind Peaks von verschiedenen Sauerstoﬀ-
Spezies O1s(I), O1s(II) und O1s(III), im Au4f-Spektrum die Spinaufspaltung in 4f7/2 und
4f5/2 sowie die Gold-Spezies Au und Au+ zu erkennen [333].
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In Tabelle 4.22 sind die erhaltenen Werte für Titan aufgetragen. Die Anteile von Ti2p1/2
und Ti2p3/2 sind näherungsweise konstant und liegen im Bereich von 29.2 bis 31.9% für
Ti2p1/2 und 70.2 bis 68.1% für Ti2p3/2. Das Verhältnis der Spinaufspaltung ist somit ebenfalls
konstant. Es ist mit 1 :2.1 bis 1 :2.5 allerdings höher als der theoretisch berechnete Wert von
1 :2. Die Bindungsenergien von 2p3/2 liegen im Bereich von 458.6 und 459.0eV. Diese Werte
stimmen gut mit den Werten überein, die für die TiO2-Nanopartikelschichten gefunden wurden
(vgl. Kapitel 4.1.4) und passen gut zu den Literaturwerten von 458.15eV für Anatas [334] und
458.9eV für Rutil [282]. Dies deutet darauf hin, dass der Oxidationszustand von Titan durch
die Zugabe von Gold-Nanopartikeln und die Laserbearbeitung bei den verschiedenen Wellenlän-
gen nicht verändert wird. 
In dem Sauerstoﬀ 1s-Spektrum treten drei Peaks auf. Diese können drei verschiedenen Sau-
erstoﬀ-Spezies zugeordnet werden. Sie sind mit O1s(I), O1s(II) und O1s(III) gekennzeichnet.
Die beiden Spezies O1s(I) und O1s(II) sind bei allen Laserleistungen und bei beiden Laserwel-
lenlängen zu erkennen. Die dritte Spezies O1s(III) tritt erst ab einer Laserleistung von 25mW
(UV) bzw. 40mW (Vis) auf. Die Intensität von O1s(III) nimmt dabei mit der Laserleistung zu,
während die Intensität von O1s(I) abnimmt. Dieser Eﬀekt ist bei den Blöcken, die mit dem
Vis-Laser strukturiert wurden, deutlicher ausgeprägt. In Tabelle 4.23 sind die Anteile der drei
Sauerstoﬀ-Spezies, Bindungsenergien und Halbwertsbreiten aufgeführt. Die Bindungsenergien
von O1s(I) und O1s(II) sind annähernd konstant. Sie liegen für O1s(I) im Bereich von 529.9
bis 530.3eV und für O1s(II) im Bereich von 531.1 bis 531.6eV. Diese Werte passen gut zu den
Literaturwerten der Bindungsenergie von Sauerstoﬀ in Anatas (530.0eV) und Rutil (530.5eV)
[285] bzw. in Hydroxyl-Gruppen 531.9eV [287]. Dies lässt darauf schließen, dass wahrscheinlich
sowohl bei der Bearbeitung von TiO2/Au-Nanopartikelschichten bzw. TiO2 -Nanopartikelschich-
ten (vgl. Kapitel 4.1.4) mit dem UV- als auch dem Vis-Laser Hydroxyl-Gruppen auf der TiO2 -
Oberfläche gebildet werden. Die Bindungsenergie von O1s(III) steigt dahingegen mit zuneh-
mender Laserleistung von 532.2 auf 532.6eV beim UV-Laser und von 532.8 auf 533.1eV beim
Vis-Laser an. Ein Vergleich mit Literaturwerten lässt vermuten, dass es sich um SiO2 handelt.
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Der Anstieg der Bindungsenergie kann auf eine Zunahme der SiO2-Konzentration in der SiO2/
TiO2 -Mischung hindeuten. 
Tabelle 4.22: Aus den Fits ermittelte Flächenanteile und Bindungsenergien für Ti2p,
violett = UV-Laser, weiß = Vis-Laser.
Leistung
[mW]
Anteil [%] Bindungsenergie [eV] Halbwertsbreite [eV]
2p1/2 2p3/2 2p3/2/2p1/2 2p1/2 2p3/2 Δ 2p1/2 2p3/2
nativ 29.8 70.2 2.4 464.3 458.6 5.7 1.9 1.0
5 29.2 70.8 2.4 464.6 458.9 5.7 1.9 1.1
10 29.5 70.5 2.4 464.6 458.9 5.7 1.9 1.1
15 29.7 70.3 2.4 464.5 458.8 5.7 1.9 1.1
20 29.5 70.5 2.4 464.7 459.0 5.7 1.9 1.0
25 29.2 70.8 2.4 464.6 458.9 5.7 1.9 1.0
30 29.8 70.2 2.4 464.6 458.9 5.7 1.9 1.0
35 29.6 70.4 2.4 464.7 458.9 5.7 2.0 1.1
40 29.8 70.2 2.4 464.6 458.9 5.7 2.0 1.1
45 29.6 70.4 2.4 464.6 458.9 5.7 2.0 1.1
10 28.9 71.1 2.5 464.6 458.9 5.7 1.9 1.1
20 29.4 70.6 2.4 464.5 458.8 5.7 1.9 1.0
30 29.3 70.7 2.4 464.5 458.8 5.7 1.8 1.0
40 28.8 71.2 2.5 464.6 458.9 5.7 1.8 1.1
50 29.5 70.5 2.4 464.6 458.9 5.7 1.9 1.0
60 29.0 71.0 2.4 464.6 458.8 5.7 1.9 1.1
70 31.9 68.1 2.1 464.7 459.0 5.7 2.1 1.1
80 31.8 68.2 2.1 464.6 458.9 5.7 2.1 1.1
90 31.5 68.5 2.2 464.6 458.9 5.8 2.1 1.2
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Tabelle 4.23: Aus den Fits ermittelte Flächenanteile und Bindungsenergien für O1s,
violett = UV-Laser, weiß = Vis-Laser. 
Leistung
[mW]
Anteil [%] Bindungsenergie [eV] Halbwertsbreite [eV]
O1s(I) O1s(II) O1s(III) O1s(I) O1s(II) O1s(III) O1s(I) O1s(II) O1s(III)
nativ 95.2 4.8 - 529.9 531.1 - 1.2 1.3 -
5 93.6 6.4 - 530.0 531.4 - 1.2 1.2 -
10 91.9 8.1 - 530.1 531.3 - 1.1 1.5 -
15 91.9 8.1 - 530.1 531.4 - 1.1 1.2 -
20 90.0 10.0 - 530.1 531.3 - 1.1 1.5 -
25 74.0 6.5 19.5 530.2 531.3 532.2 1.2 1.3 1.5
30 72.7 6.8 20.5 530.2 531.2 532.2 1.2 1.3 1.5
35 71.1 6.4 22.5 530.3 531.2 532.4 1.2 1.3 1.5
40 61.8 6.7 31.5 530.2 531.1 532.4 1.2 1.3 1.5
45 58.8 6.2 35.0 530.2 531.4 532.6 1.2 1.3 1.5
10 93.5 6.5 - 530.0 531.6 - 1.2 1.2 -
20 93.5 6.5 - 530.1 531.4 - 1.2 1.4 -
30 92.9 7.1 - 530.1 531.2 - 1.1 1.1 -
40 88.3 7.0 4.7 530.2 531.5 532.8 1.2 1.3 1.7
50 79.4 6.3 14.3 530.2 531.5 532.9 1.2 1.3 1.7
60 65.4 10.3 24.3 530.1 531.5 533.0 1.2 1.3 1.7
70 40.0 13.2 46.8 530.2 531.5 533.1 1.2 1.3 1.9
80 30.8 13.3 55.9 530.2 531.6 533.1 1.2 1.3 1.8
90 29.3 13.2 57.5 530.1 531.6 533.1 1.2 1.3 1.9
In Abbildung 4.59 (a, b) ist die Abhängigkeit der Anteile der drei Sauerstoﬀ-Spezies von der
Laserleistung dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Anteile von O1s(II) bei der
Bearbeitung mit dem UV-Laser und dem Vis-Laser bei den verwendeten Laserleistungen nähe-
rungsweise konstant sind. Dahingegen nimmt der Anteil von O1s(I) mit steigender Laserleis-
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tung ab, während der Anteil von O1s(III) zunimmt. Dies ist bei den Blöcken, die mit dem Vis-
Laser bearbeitet wurden, deutlich stärker ausgeprägt. Die Änderung der Anteile der drei Sauer-
stoﬀ-Spezies ist vergleichbar mit den gemessenen Werten auf der TiO2 -Nanopartikelschicht
(vgl. Kapitel 4.1.4). Wie dort schon diskutiert, kann es sich bei der Sauerstoﬀ-Spezies O1s(I)
um TiO2, bei der Sauerstoﬀ-Spezies O1s(II) um Hydroxyl-Gruppen und bei der Sauerstoﬀ-Spe-
zies O1s(III) um SiO2 handeln.
Auch bei der Laserbearbeitung von hybriden TiO2/Au-Nanopartikelschichten tritt ab einer
Laserleistung von 25mW (UV) bzw. 40mW (Vis) der Silicium 2p-Peak auf, wie in Abbildung
4.57 (c) und Abbildung 4.58 (c) zu sehen ist. Die Peaks erscheinen bei den gleichen Laserleis-
tungen, wie der O1s(III)-Peak. Die Bindungsenergien nehmen mit steigender Laserleistung bei
beiden Wellenlängen näherungsweise zu (siehe Tabelle 4.24). Die Verschiebung des Silicium-
Peaks zu höheren Energien kann ebenfalls auf zunehmende Silicium-Anteile zurückgeführt wer-
den. 
Abbildung 4.59: Anteile (a, b) und Bindungsenergien (c, d) der drei Sauerstoﬀ-Spezies
O1s(I) (Punkt), O1s(II) (Raute) und O1s(III) (Dreieck) bei 355nm (violett, a, c) und
532nm (grün, b, d).
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Tabelle 4.24: Aus den Fits ermittelte Bindungsenergien und Halbwertsbreiten für Si2p. 
Leistung [mW] Bindungsenergie [eV] Halbwertsbreite [eV]
25 103.0 1.5
30 102.8 1.8
35 102.9 1.8
40 103.1 1.7
45 103.3 1.9
40 103.5 1.6
50 103.5 2.0
60 103.6 2.0
70 103.7 2.0
80 103.7 2.0
90 103.7 1.9
Bei den hybriden TiO2/Au-Schichten wurde neben Titan, Sauerstoﬀ und Silicium auch Gold
per XPS untersucht. In Abbildung 4.57 (d) und Abbildung 4.58 (d) sind die Au4f-Spektren in
Abhängigkeit von der Laserleistung dargestellt. Es zeigt sich ein deutlicher Unterschied in
Abhängigkeit von der verwendeten Laserwellenlänge. Bei der Bearbeitung mit dem Vis-Laser
sind in der nativen Schicht und bis Leistungen von 60mW zwei Peaks zu erkennen (Abbildung
4.58 (d)). Diese Peaks können Au4f5/2 und Au4f7/2 zugeordnet werden. Die Intensität der
Peaks ist sehr gering und die Spektren weisen ein schlechtes Signal/Rausch-Verhältnis auf. Der
Grund dafür liegt wahrscheinlich in der geringen Gold-Konzentration in der Nanopartikel-
schicht. Aufgrund des niedrigen Signal/Rausch-Verhältnisses wurde hier auf eine weitere Ana-
lyse der Bindungsenergien und Flächenanteile verzichtet. Oberhalb von 70mW sind keine Gold-
Peaks mehr zu erkennen. Eine mögliche Erklärung ist, dass ab einer Leistung von 70mW die
Partikel durch die Absorption des Laserlichts so stark erhitzt werden, dass das Gold verdampft
und somit keine Gold-Peaks mehr vorhanden sind.
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Bei der Bearbeitung mit dem UV-Laser sind mehrere Eﬀekte zu beobachten. Auﬀällig ist
zunächst, dass die Intensität der Signale anfangs mit steigender Laserleistung zunimmt. Die
höchste Intensität weisen die Peaks bei einer Leistung von 30mW auf. Oberhalb von 30mW
nimmt die Intensität wieder ab. Eine weitere Auﬀälligkeit ist, dass die Gold-Peaks mit steigen-
der Laserleistung breiter werden. Dieser Eﬀekt ist ab einer Leistung von 25mW zu beobachten.
Breite Peaks weisen auf das Auftreten weiterer Gold-Spezies hin. Casaletto et al. haben bei-
spielsweise für Au4f7/2 auf Titandioxid eine Bindungsenergie von 84.4eV gemessen, während
Au+4f7/2 eine Bindungsenergie von 85.6eV aufweist [335]. Für Au3+4f7/2 liegt die Bindungsener-
gie bei 87.1eV [336]. Mit höherer Oxidationsstufe sind demnach die Bindungsenergien höher.
Ist Gold mit verschiedenen Oxidationsstufen vorhanden, werden die Peaks zu höheren Energien
hin breiter, so wie es hier bei hohen Leistungen beobachtet wird. Zur Bestimmung der Bin-
dungsenergien und Anteile von Gold in den verschiedenen Oxidationsstufen, wurde die Fläche
unter der Kurve angefittet. In Abbildung 4.60 ist beispielhaft für eine Laserleistung von 45mW
der Fit für die Au-Spezies Au und Au+ gezeigt. Die Bindungsenergien und Halbwertsbreiten
sind in Tabelle 4.25 aufgeführt. Sie liegen im Bereich von 83.6 bis 83.9eV (Au4f7/2) und 84.7
bis 85.1eV (Au+4f7/2). 
Abbildung 4.60: Au4f XPS-Spektren mit angefitteten Peaks der Spezies Au und Au+. Die
verwendeten Parameter bei der Strukturierung waren: lLinien=100µm, dLinien=1µm,
d1/e=0.6µm, ν=15mms-1, a=150mms-2, P=45mW, λ=355nm.
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Tabelle 4.25: Aus den Fits ermittelte Flächenanteile und Bindungsenergien für Au4f
nach der Bearbeitung mit dem UV-Laser.
Leistung
[mW]
Anteil [%]
Bindungsenergie [eV] Halbwertsbreite [eV]
4f7/2 4f5/2 4f7/2 4f5/2
Au Au+ Au Au+ Au Au+ Au Au+ Au Au+
nativ 98.9 1.1 83.6 84.8 87.3 88.5 1.0 1.3 1.0 1.4
5 98.4 1.6 83.6 84.8 87.2 88.4 1.0 1.3 1.0 1.4
10 97.8 2.2 83.6 84.8 87.2 88.4 1.1 1.3 1.0 1.4
15 97.2 2.8 83.6 84.8 87.2 88.4 1.0 1.3 1.0 1.4
20 95.4 4.6 83.7 84.9 87.4 88.6 1.0 1.3 1.0 1.4
25 90.4 9.6 83.7 84.9 87.3 88.5 1.0 1.3 1.0 1.4
30 88.4 11.6 83.5 84.7 87.2 88.4 1.0 1.3 1.1 1.4
35 77.0 23.0 83.9 85.1 87.6 88.8 1.1 1.3 1.1 1.3
40 46.6 53.4 83.7 84.9 87.3 88.5 1.0 1.3 1.1 1.4
45 40.1 59.9 83.9 85.1 87.5 88.7 1.1 1.3 1.1 1.4
In Abbildung 4.61 sind die Anteile der beiden Gold-Spezies Au und Au+ in Abhängigkeit von
der Laserleistung aufgeführt. Der Anteil von Au+ nimmt mit steigender Laserleistung zu, wäh-
rend der Anteil von Au abnimmt. Bis zu einer Laserleistung von 20mW liegt der Anteil von Au
über 90%, der Anteil von Au+ unter 10%. Ab einer Leistung von 40mW ist der Anteil von
Au+ höher als der Anteil von Au. Mit dem UV-Laser werden die Gold-Nanopartikel demnach
mit steigender Laserleistung oxidiert. Dieser Eﬀekt tritt bei der Strukturierung mit dem Vis-
Laser nicht auf. 
Bei der Laserbearbeitung von hybriden TiO2/Au-Nanopartikeln ändert sich die Peakintensi-
tät in Abhängigkeit von der Laserleistung. Bei beiden Laserwellenlängen ist eine Abnahme der
Peakintensität bei hohen Laserleistungen (30mW, UV bzw. 70mW, Vis) zu erkennen. Bei den
Blöcken, die mit dem UV-Laser erzeugt wurden, tritt zusätzlich eine Zunahme der Peakintensi-
tät bei Laserleistungen im Bereich von 5 bis 30mW auf. 
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Abbildung 4.61: Anteile der beiden Gold-Spezies Au (violett) und Au+ (rot) in Abhängig-
keit von der Laserleistung.
Zur weiteren Analyse wurden die Integrale unter dem Ti2p-, dem Si2p-, dem O1s- und dem
Au4f-Peak bestimmt und mithilfe der relativen Empfindlichkeitsfaktoren (Sensitivity Factor)
von Titan (2.077), Silicium (0.368), Sauerstoﬀ (0.733) und Gold (6.805) korrigiert [296]. In
Tabelle 4.26 sind die Verhältnisse aufgelistet. 
Wie bei der Strukturierung von reinen TiO2 -Nanopartikelschichten kommt es bei der Struk-
turierung von hybriden TiO2/Au-Nanopartikelschichten bei beiden Laserwellenlängen wahr-
scheinlich zu der Bildung einer Mischphase aus TiO2 und SiO2 bei hohen Laserleistungen. Dies
legt die Vermutung nahe, dass es sich um einen Prozess handelt, der unabhängig von der ver-
wendeten Wellenlänge und dem Zusatz von Gold-Nanopartikeln ist. Es sind allerdings Unter-
schiede in der Peakintensität des Goldes bei den beiden Wellenlängen zu erkennen. Bei der
Bearbeitung mit dem UV-Laser absorbieren sowohl die Gold- als auch die TiO2 -Nanopartikel
das Licht, während bei Verwendung des Vis-Lasers nur die Gold-Nanopartikel das Licht absor-
bieren. Demnach werden vermutlich alle Partikel durch den UV-Laser aufgeheizt, der Vis-Laser
heizt die Gold-Nanopartikel. Da Gold das UV-Licht stärker absorbiert, wird es wahrscheinlich
stärker als das umgebende Titandioxid aufgeheizt. Es ist möglich, dass die Gold-Nanopartikel
zunächst schmelzen und einen Film um die TiO2 -Nanopartikel bilden. Da es sich bei XPS um
eine oberflächensensitive Methode handelt, ist die Intensität des Gold-Films vermutlich höher
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als die Intensität der einzelnen Gold-Nanopartikel. Die Intensität nimmt also mit steigender
Laserleistung zu. Ab einer Laserleistung von 30mW (UV) bzw. 70mW (Vis) nimmt die Intensi-
tät wieder ab, es kann zum Verdampfen des Goldes kommen.
Tabelle 4.26: Aus den Fits ermittelte Verhältnisse. 
violett = UV-Laser, weiß = Vis-Laser.
Leistung
[mW]
Verhältnis
Ti Si O Au
nativ 1.0 - 2.1 0.01
5 1.0 - 2.7 -
10 1.0 - 2.7 0.01
15 1.0 - 2.0 -
20 1.0 - 2.2 0.01
25 1.0 0.2 2.5 0.03
30 1.0 0.3 3.0 0.05
35 1.0 0.1 1.6 0.02
40 1.0 0.4 3.2 0.04
45 1.0 0.7 4.0 0.04
10 1.0 - 3.0 -
20 1.0 - 3.1 -
30 1.0 - 2.0 -
40 1.0 0.1 2.3 -
50 1.0 0.2 2.5 -
60 1.0 0.4 2.7 -
70 1.0 0.5 1.7 -
80 1.0 1.5 5.8 -
90 1.0 1.9 6.7 -
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Neben dem photothermischen Prozess ist auch ein photochemischer Prozess denkbar, der
die Unterschiede in den Spektren der Blöcke, die mit dem UV- bzw. Vis-Laser erzeugt wurden,
erklären kann. So absorbiert Titandioxid beispielsweise aufgrund der Bandlücke von 3.23eV
(Anatas) bzw. 3.05eV (Rutil) nur das Licht mit einer Wellenlänge von 355nm, nicht das Licht
mit 532nm [6]. Durch die Absorption von UV-Licht können freie Elektronen und Valenzband-
löcher generiert (vgl. Kapitel 2.2.2) werden. Während durch die Elektronen Metallionen redu-
ziert werden können, können die Valenzbandlöcher eine Oxidation der Gold-Nanopartikel an der
Grenzfläche bewirken. Auch Hydroxyl-Radikale, die durch den photokatalytischen Prozess an
der TiO2 -Oberfläche generiert werden können, sind in der Lage Gold zu oxidieren. In Abbildung
4.62 ist die Oxidation von Gold durch photogenerierte Valenzbandlöcher und Hydroxyl-Radikale
an der TiO2 -Oberfläche dargestellt [337]. Dies ist aufgrund der unterschiedlichen Absorption
des Laserlichts der beiden verwendeten Laserwellenlängen wahrscheinlich nur bei der Verwen-
dung des UV-Lasers möglich und kann eine Erklärung für die Oxidation des Goldes bei der
Bearbeitung mit dem UV-Laser sein.
Auch beim Gold kann es je nach Laserwellenlänge zu verschiedenen Anregungen kommen.
So können Anregungen innerhalb des sp-Leitungsbands stattfinden. Diese werden Intraband-
übergänge genannt und sind von der Partikelgröße abhängig. Neben den Intrabandübergängen
können auch Elektronen aus energetisch tiefer liegenden d-Bändern in das Leitungsband ange-
regt werden [338]. Diese Interbandübergänge sind unabhängig von der Partikelgröße und setz-
ten ab einer Energie von 2.38eV (≈ 520nm) ein [339]. 
Abbildung 4.62: Oxidation von Gold durch photogenerierte Valenzbandlöcher und 
Hydroxyl-Radikale an der TiO2 -Oberfläche nach [337].
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Abbildung 4.63: Absorptionsspektrum von Au-Nanopartikeln mit einer Größe von 15 nm
nach [340]. Die Inter- und Intrabandübergänge sowie die Laserwellenlängen sind markiert.
Abbildung 4.63 zeigt das Absorptionsspektrum von 15nm großen Gold-Nanopartikeln mit
den Inter- und Intrabandübergängen [340]. Es verdeutlicht, dass die Interbandübergänge bei
niedrigeren Wellenlängen und somit bei höheren Energien stattfinden als die Intrabandüber-
gänge. Der Vergleich mit den verwendeten Laserwellenlängen zeigt, dass durch die Verwendung
des Vis-Lasers wahrscheinlich nur Intrabandübergänge möglich sind, während bei der Verwen-
dung des UV-Lasers auch Interbandübergänge stattfinden können. Dies könnte ebenfalls erklä-
ren, warum nur auf Blöcken, die mit dem UV-Laser erzeugt wurden, eine Oxidation des Goldes
beobachtet werden konnte. Durch die Interbandübergänge können Elektronen in das Leitungs-
band angeregt und so beispielsweise auf das Titandioxid übertragen werden. 
Durch Gold und Gold-Ionen kann die photokatalytische und photovaltaische Leistung von
TiO2 -Nanopartikeln verbessert werden [336, 341-346]. Zang et al. konnten beispielsweise zei-
gen, dass die phototkatalytische Aktivität von Titandioxid durch die Zugabe von Edelmetall-
ionen (PtIV, AuIII, usw.) im sichtbaren Bereich erhöht wird, während die Aktivität im UV-
Bereich sinkt [347]. Die Erhöhung im sichtbaren Bereich führen sie auf die durch Metallionen
induzierten oxidierenden und/oder reduzierenden Oberflächen zurück. Di Paola et al. geben
eine Erklärung für die verminderte Aktivität im UV-Bereich [348]. Die Metallionen wirken als
Rekombinationszentren für die photogenerierten Ladungen, so dass diese nicht mehr für die
Photokatalyse zur Verfügung stehen.
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4.2.4 Charakterisierung von Farbstoﬀsolarzellen
Hybride TiO2/Au-Nanopartikel sind vielversprechende Materialien für photovoltaische Anwen-
dungen [199, 200, 349]. Verschiedene Studien zeigen, dass die Größe [350-352] und die Form
[353] der Gold-Nanopartikel einen Einfluss auf die Eﬃzienz der Farbstoﬀsolarzellen haben.
Neben versinterten Nanopartikeln können auch andere Formen von TiO2/Au-Nanokompositen,
wie mit Gold-Nanopartikeln gefüllte TiO2 -Kugeln [354] oder TiO2/Au-Nanodrähte [355] als
Anode eingesetzt werden.
Wie bei den laserbearbeiteten TiO2 -Nanopartikelschichten wurde der Einsatz von laserbear-
beiteten TiO2/Au-Nanopartikelschichten als Anode in Farbstoﬀsolarzellen untersucht. Dazu
wurden, wie in Kapitel 4.1.6 beschrieben, Solarzellen mit Anoden, die klassisch im Ofen versin-
tert wurden, und Solarzellen mit lasergesinterten Anoden mit TiO2 - und hybriden TiO2/Au-
Nanopartikeln hergestellt. Die Anoden wurden vor der Laserbearbeitung im Ofen vorgesintert.
Bei der Laserbearbeitung wurde der Linienabstand (1, 3 und 5µm) und die Laserwellenlänge
(355 und 532nm) variiert. Alle anderen Laserparameter wurden konstant gehalten
(PUV=10mW, PVis=40mW, ν=15mms-1, a=150mms-2, d1/e=0.6µm). Die fertigen Anoden
wurden in Solarzellen eingesetzt und durch Strom-Spannungs-Kennlinien charakterisiert. Aus
den Strom-Spannungs-Kennlinien wurden der Füllfaktor und die Eﬃzienz bestimmt (vgl. Kapi-
tel 3.6.10). Abbildung 4.64 zeigt die Eﬃzienzen der hergestellten Solarzelle und in Tabelle 4.27
sind die dazugehörigen Messwerte dargestellt.
Abbildung 4.64: Eﬃzienzen der hergestellten Farbstoﬀsolarzellen.
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Tabelle 4.27: Aus den Strom-Spannungs-Kennlinien ermittelte Messwerte.
NP
Ofen-Behandlung Laser-Behandlung
UMPP
[V]
IMPP
[µA]
UOC
[V]
ISC
[µA]
FF
η
[%]
t
[min]
T
[K]
λLaser
[nm]
dLinien
[µm]
P
[mW]
TiO2 20 723 - - - 0.567 -244.3 0.697 -252 0.788 0.39
TiO2 - - 355 1 10 0.083 -1.212 0.224 -1.2 0.376 0.0003
TiO2 20 723 355 1 10 0.548 -428.6 0.695 -428 0.79 0.65
TiO2 20 723 355 3 10 0.502 -100.2 0.677 -108 0.688 0.14
TiO2 20 723 355 5 10 0.618 -196.3 0.704 -220 0.783 0.34
TiO2/Au 20 723 - - - 0.526 -380.6 0.692 -380 0.761 0.57
TiO2/Au 20 723 355 1 10 0.515 -356.6 0.686 -388 0.689 0.51
TiO2/Au 20 723 355 3 10 0.576 -168.2 0.706 -176 0.78 0.27
TiO2/Au 20 723 355 5 10 0.563 -404.6 0.675 -420 0.803 0.64
TiO2/Au 20 723 532 1 40 0.564 -164.2 0.694 -200 0.667 0.26
TiO2/Au 20 723 532 3 40 0.519 -100.2 0.657 -116 0.682 0.15
TiO2/Au 20 723 532 5 40 0.588 -140.2 0.696 -148 0.801 0.23
Die Ofen-Zelle mit der Anode aus hybriden TiO2/Au-Nanopartikeln hat mit 0.57% eine
höhere Eﬃzienz als die Ofen-Zelle mit der Anode aus reinen TiO2 -Nanopartikeln mit 0.39%.
Dies zeigt, dass die Eﬃzienz von Farbstoﬀsolarzellen durch die Zugabe von Gold-Nanopartikeln
erhöht werden kann, so wie es auch in der Literatur beschrieben wird. Im Vergleich zu den
Literaturwerten für Farbstoﬀsolarzellen mit TiO2/Au-Anoden (10.1% [203], Schichtdicke 4µm)
sind die hier ermittelten Eﬃzienzen deutlich geringer. Ein Grund ist, wie in Kapitel 4.1.6
beschrieben, die mit 0.5µm deutlich dünnere Schichtdicke der hier verwendeten Anoden, durch
die weniger Licht eingefangen wird. 
Des Weiteren ist zu erkennen, dass auch bei den Solarzellen mit hybriden TiO2/Au-Nanopar-
tikeln der Linienabstand und die Laserwellenlänge einen Einfluss auf die Eﬃzienz haben. Alle
Zellen mit Anoden, die mit dem Vis-Laser erzeugt wurden, weisen eine niedrigere Eﬃzienz auf
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als die Zellen mit Anoden, die mit dem UV-Laser bearbeitet wurden. Die UV/Vis-Messungen
zeigen, dass bereits bei 40mW (Vis-Laser) die Transmission der Nanopartikelschicht deutlich
abnimmt. Allerdings konnte anhand der REM-Aufnahmen gezeigt werden, dass bei einer Laser-
leistung von 40mW (Vis-Laser) kaum eine Änderung in der Nanopartikelschicht sichtbar ist,
während bei 10mW (UV-Laser) schon Veränderungen erkennbar sind. Vermutlich hat die
Laserleistung von 40mW (Vis-Laser) nicht ausgereicht, um die Nanopartikelschicht ausreichend
zu versintern und eine Mikro-/Nanostruktur zu erzeugen, durch die der Lichteinfang erhöht
wird.
Bei den angefertigten Zellen, hat die Zelle mit der Anode, die mit einem Linienabstand von
3µm erzeugt wurde, die niedrigste Eﬃzienz. Eine Erklärung dafür kann nicht gegeben werden,
da zu wenige Messwerte vorliegen. Von jedem Parametersatz wurde nur eine Solarzelle angefer-
tigt. Daher sind weitere Messungen notwenig, um zum einem Aussagen über die Reproduzier-
barkeit und zum anderen eine genauere Aussage über die optimalen Prozessbedingungen
treﬀen zu können. Außerdem sollten dickere Schichten (ca. 10µm) hergestellt werden, um die
Eﬃzienzen mit Literaturwerten besser vergleichen zu können. Neben verschiedenen Schreibge-
schwindigkeiten wäre auch der Einfluss der Laserleistung auf die Eﬃzienz zu untersuchen. Viel-
versprechend könnten die fraktalen Netzstrukturen der TiO2/SiO2-Mischungen sein, da sie auf-
grund der Feinstruktur besonders gut das Licht einfangen sollten. Die Transmissions- und
Reflexionsmessungen deuten auf eine hohe Absorption in der Schicht hin (vgl. Kapitel 4.1.4).
Somit stellen die hier gezeigten Daten einen ersten Hinweis dar, dass es möglich ist, die Eﬃzi-
enz von Solarzellen mit einer Laserbearbeitung und durch die Zugabe von Gold-Nanopartikeln
zu verbessern. 
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4.2.5 Zusammenfassung
In diesem Teil der Arbeit wurde die photothermische/photochemische Laserbearbeitung von
hybriden TiO2/Au-Nanopartikelschichten untersucht. Dabei konnte gezeigt werden, dass die
Bearbeitung nicht nur von der Laserleistung und der lokalen Kontaktzeit abhängt, sondern
auch von der verwendeten Laserwellenlänge. Durch die Zugabe von 1Gew.% Gold-Nanoparti-
keln ist die Bearbeitung mit einem Laser im sichtbaren Bereich (532nm) möglich, was bei
TiO2 -Nanopartikeln nicht der Fall ist. Durch das Gold wird die Absorption sowohl im UV- als
auch im Vis-Bereich erhöht. Dies konnte anhand von Transmissions- und Reflexionsmessungen
mit dem Laser gezeigt werden. Die Absorption bei einer Wellenlänge von 532nm wird von 11%
in der TiO2 -Schicht auf 37.5% in der hybriden Schicht erhöht. Auch im UV-Bereich (355nm)
erhöht sich die Absorption von 48.2% auf 81.2%. Eine höhere Absorption bedeutet ein stärke-
res Aufheizen der Nanopartikel bei gleicher Laserleistung.
Bei Punktstrukturen, hergestellt bei verschiedenen Pulslängen und Laserleistungen, wurden
im Lichtmikroskop drei verschiedene Modifizierungsgrade festgestellt: unbeeinflusste Bereiche,
einzelne Punkte und verschmolzene Bereiche. Es konnte gezeigt werden, dass bei der Bearbei-
tung mit einem UV-Laser bei gleichen Laserparametern höhere Modifizierungsgrade der hybri-
den TiO2/Au-Nanopartikelschicht im Vergleich zur TiO2 -Nanopartikelschicht möglich sind.
Unter Verwendung des Vis-Lasers konnten die hybriden Schichten bearbeitet werden, während
auf der TiO2 -Nanopartikelschicht keine Bearbeitung in dem betrachteten Parameterbereich
möglich war. 
Neben der Änderung der Morphologie wurde eine Umwandlung von Anatas in Rutil auf den
belichteten Bereichen mittels Raman-Spektroskopie festgestellt. Die Umwandlung tritt bei bei-
den Laserwellenlängen auf und ist lokal auf den belichteten Bereich beschränkt. Sie nimmt mit
steigender Laserleistung und Pulslänge zu. Auch bei großflächig bearbeiteten Bereichen, die
zusätzlich zu Punktstrukturen untersucht wurden, wurde eine Umwandlung von Anatas zu
Rutil festgestellt. Die Umwandlung ist bei der Verwendung des UV-Lasers stärker ausgeprägt.
XRD-Messungen zeigen, dass auf hybriden Schichten niedrigere Leistungen als auf TiO2 -
Schichten notwendig sind, um eine Umwandlung zu bewirken. 
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Großflächig bearbeitete Bereiche, die bei verschiedenen Leistungen und einem Linienabstand
von 1µm geschrieben wurden, erscheinen im Lichtmikroskop in unterschiedlichen Farben. Mit
zunehmender Laserleistung werden sie dunkler. Dieser Eﬀekt ist bei der Bearbeitung mit dem
Vis-Laser ausgeprägt. Mithilfe eines Mikroskop-Spektrometers wurden Transmissions- und
Reflexionsspektren aufgenommen. Bei der Bearbeitung mit dem UV-Laser ist bei der Transmis-
sion kein Trend in der Abhängigkeit von der Laserleistung zu erkennen. Die Reflexion ändert
sich stark mit der verwendeten Laserleistung. Bei den verwendeten Leistungen wurden unter-
schiedliche, wellenlängenabhängige Maxima gefunden. Es findet eine Abnahme der Transmis-
sion und Reflexion mit zunehmender Laserleistung bei Verwendung des Vis-Lasers statt. 
Bei der Untersuchung der Morphologie wurde festgestellt, dass neben der Laserleistung die
Wellenlänge des Lasers einen Einfluss auf die Morphologie der strukturierten Nanopartikel-
schichten hat. Auf Schichten, die mit dem UV-Laser strukturiert wurden, treten bei gleicher
Laserleistung Bereiche auf, in denen die Nanopartikel größer sind, als in der nativen Schicht.
Mit zunehmender Laserleistung nimmt die Größe der Partikel zu, bis sie vollständig verschmel-
zen und sich eine homogene Schicht bildet. Ab einer Laserleistung von 35mW kommt es zur
Bildung von feinen Netzstrukturen. Durch die Verwendung des Vis-Lasers konnte keine voll-
ständig geschlossene Schicht hergestellt werden. Bei Leistungen unter 40mW ist keine Verän-
derung der Nanopartikel zu beobachten, oberhalb von 40mW treten Netzstrukturen auf. Die
Länge der Netzstrukturen nimmt mit steigender Laserleistung zu.
Mittels XPS konnte die chemische Zusammensetzung geklärt werden. In den Titan 2p-Peaks
ist keine Änderung in Abhängigkeit von der Laserleistung und -wellenlänge zu beobachteten.
Das deutet darauf hin, dass kein reduziertes Titanoxid an der Oberfläche vorliegt. Allerdings
ändert sich der Sauerstoﬀ 1s- und der Silicium 2p-Peak deutlich ab der Laserleistung, bei der
die Netzstrukturen auftreten. Aufgrund der Verschiebung der Bindungsenergien ist die Bildung
von einer Mischung aus TiO2 und SiO2 eine mögliche Erklärung. Dies wurde bei beiden Laser-
wellenlängen beobachtet. Mit zunehmender Laserleistung nimmt der Anteil von Silicium zu.
Ein Unterschied in der Abhängigkeit von der Laserwellenlänge wurde beim Au4f-Signal beob-
achtet. Durch die Bearbeitung mit dem Vis-Laser wurde ab einer Laserleistung von 70mW kein
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Gold-Signal mehr gemessen. Vermutlich reichen die Leistungen dann aus, um das Gold zu ver-
dampfen oder in die TiO2 -Nanopartikelschicht zu integrieren, so dass es mittels XPS nicht
mehr detektiert werden kann. Unterhalb von 70mW ist ein schwaches Signal vorhanden, das
auf Gold zurückzuführen ist. Bei der Strukturierung mit dem UV-Laser wurden mehrere Eﬀekte
beobachtet. Die Intensität des Au4f-Peaks nimmt mit der Laserleistung zunächst zu. Ab
30mW nimmt die Intensität wieder ab. Des Weiteren ist eine Verbreiterung des Peaks mit stei-
gender Laserleistung zu erkennen. Diese Verbreiterung lässt sich auf die Bildung von oxidierten
Gold-Spezies (Au+) zurückführen. Mit zunehmender Laserleistung nimmt der Anteil von Au+
zu und der Anteil von Au ab. 
Hybride TiO2/Au-Nanopartikelschichten wurden als Anode in Farbstoﬀsolarzellen getestet.
Es konnte gezeigt werden, dass die Eﬃzienz einer Solarzelle mit einer im Ofen gesinterten,
hybriden TiO2/Au-Schicht höher ist, als mit mit einer TiO2 -Schicht, die unter gleichen Bedin-
gungen hergestellt worden ist. Dies lässt vermuten, dass die Zugabe von 1Gew.% Gold einen
positiven Einfluss auf die Eﬃzienz hat. Des Weiteren wurde auch die Abhängigkeit der Eﬃzi-
enz von dem Linienabstand und der Laserwellenlänge lasergesinterter Schichten untersucht. Die
Solarzellen mit Anoden, die mit dem Vis-Laser strukturiert wurden, zeigen eine niedrigere Eﬃ-
zienz als vergleichbare Anoden, die mit dem UV-Laser erzeugt wurden. Die Schreibgeschwin-
digkeit hat ebenfalls einen Einfluss auf die Eﬃzienz. Es sind allerdings noch weitere Untersu-
chungen notwendig, um eine Abhängigkeit der Eﬃzienz von den Laserparametern zu zeigen
und diese erklären zu können.
Bei der Laserbearbeitung von hybriden TiO2/Au-Nanopartikelschichten bei verschiedenen
Laserwellenlängen können Unterschiede in der Morphologie, der Kristallstruktur und der chemi-
schen Zusammensetzung in Abhängigkeit von der Wellenlänge beobachtet werden. Diese kön-
nen auf die unterschiedliche Absorption des Lichtes zurückgeführt werden. Die Absorption von
Licht kann zu einer photothermischen Temperaturerhöhung führen. Titandioxid absorbiert
näherungsweise nur das Licht des UV-Lasers. Durch die Absorption kann das Titandioxid auf-
gewärmt werden. Der Temperaturanstieg kann die Änderung der Morphologie, der Kristall-
struktur und der chemischen Zusammensetzung initiieren. Im Vergleich dazu wird Laserlicht im
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sichtbaren Bereich nur sehr schwach in den TiO2 -Nanopartikeln absorbiert. Daher reichen die
verwendeten Laserleistungen nicht aus, um die Nanopartikel ausreichend zu erwärmen, damit
es zu einem Sinterprozess kommt. Durch den Zusatz von Gold-Nanopartikeln wird die Absorp-
tion erhöht. Gold-Nanopartikel absorbieren sowohl im UV- als auch im Vis-Bereich. Somit wird
das Licht des UV-Lasers nicht nur in den TiO2 -Nanopartikeln sondern auch in den Gold-Nano-
partikeln absorbiert. Die Gesamtabsorption der Schicht ist somit höher und die Strukturen der
hybriden Schichten sind daher deutlich größer als in den TiO2 -Nanopartikelschichten. Auch die
Umwandlung von Anatas zu Rutil findet in der hybriden Schicht schon bei niedrigeren Leistun-
gen statt. Bei der Laserbearbeitung der hybriden TiO2/Au-Nanopartikelschicht mit dem Vis-
Laser wird das Licht nahezu ausschließlich in den Gold-Nanopartikeln absorbiert, wodurch das
Gold erwärmt wird. Die Wärme wird aufgrund von thermischer Diﬀusion auf die TiO2 -Nano-
partikel übertragen. Für die Laserbearbeitung lässt sich die thermische Diﬀusionslänge lT
abschätzen [356]:
lT = DTτl (4.14)
Sie ist abhängig von der thermischen Diﬀusivität DT und der lokalen Belichtungszeit τl. Die
lokale Belichtungszeit entspricht im Pulsbetrieb der Pulslänge. Im cw-Betrieb lässt sie sich mit-
hilfe des Spotdurchmessers d1/e und der Schreibgeschwindigkeit ν berechnen [356]. Für die fol-
genden Berechnungen wird die lokale Belichtungszeit für den cw-Betrieb verwendet. Die lokale
Belichtungszeit beträgt somit:
τl =
d1/e
ν
=
6 ⋅10−4 mm
15 mms−1
= 4 ⋅10−5 s (4.15)
In die thermische Diﬀusivität gehen die Wärmeleitfähigkeit κ, die spezifische Wärmekapazität
cP und die Dichte ρ des Materials ein [219]:
DT =
κ
ρcp
(4.16)
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In Tabelle 4.28 sind die berechneten thermischen Diﬀusivitäten und Diﬀusionslängen sowie die
für die Berechnung verwendeten Größen für die verschiedenen Materialien angegeben. Es ist
deutlich zu erkennen, dass die thermischen Diﬀusionslängen mehrere Größenordnungen über
der nativen Partikelgröße von 10nm liegen. Für Anatas bzw. Anatas/Rutil- (ca. 50 :50) Nano-
partikel beträgt sie 2 -3µm. Somit wird auch das Titandioxid innerhalb eines Radius mit der
Größe der thermischen Diﬀusionslänge um die Gold-Nanopartikel aufgeheizt. Die Wärmeleitung
von Nanopartikeln unterscheidet sich deutlich von der von Makrostrukturen [357]. So sind bei-
spielsweise die Wärmeleitfähigkeit und die spezifische Wärmekapazität von der Temperatur und
der Partikelgröße abhängig [358-362]. Wie in Abbildung 4.65 zu sehen ist, steigt die spezifische
Wärmekapazität mit zunehmender Temperatur und abnehmender Partikelgröße an. Daher
ändert sich während der Laserbestrahlung die thermische Diﬀusivität und die thermische Diﬀu-
sionslänge. Die thermische Diﬀusionslänge von Bulk-Anatas bzw. -Rutil beträgt beispielsweise
11 bzw. 9µm und ist somit drei- bis fünfmal höher als die der TiO2 -Nanopartikel. 
Bei der Laserbearbeitung im cw-Betrieb ist die thermische Diﬀusionslänge deutlich größer
als die Größe der verwendeten TiO2 -Nanopartikel und steigt während der Laserbearbeitung an.
Auch wenn bei der Verwendung des Vis-Lasers näherungsweise nur die Gold-Nanopartikel das
Laserlicht absorbieren und sich somit erwärmen, werden die TiO2 -Nanopartikel aufgrund der
großen thermischen Diﬀusionslänge indirekt erwärmt.
Tabelle 4.28: Berechnete thermische Diﬀusivität und thermische Diﬀusionslänge für die
verwendenten Materialien. Die Werte sind für Raumtemperatur und für eine Partikel-
größe von 33 (a), 15 (b), 42 (c) bzw. 14 nm (d) angegeben. 
κ  [Wcm-1K-1] ρ [gcm-3] cP [Jg-1K-1] DT [cm2 s-1] lT [µm]
AnatasNP 0.0043(a) [223] 3.83(a) [223] 0.9(b) [224] 0.001 2
Anatas/RutilNP 0.0061(c) [223] 4.03(c) [223] 0.93(d) [224] 0.002 3
AnatasBulk 0.085 [363] 3.79 [221] 0.69 [222] 0.03 11
RutilBulk 0.065 [221] 4.13 [221] 0.68 [222] 0.02 9
GoldBulk 3.17 [219] 19.3 [219] 0.13 [219] 1.26 71
SiO2, Bulk 0.14 [219] 2.5 [219] 0.74 [219] 0.08 18
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Abbildung 4.65: Gemessene (a) und berechnete (b) spezifische Wärmekapazität von Anatas
und Rutil in Abhängigkeit von der Temperatur (a) und der Partikelgröße (b) nach [364].
Die Tatsache, das oxidierte Gold-Spezies nur bei der Strukturierung mit dem UV-Laser
beobachtet wurden, lässt die Vermutung zu, dass die Laserbearbeitung der hybriden Schicht
nicht rein photothermisch, sondern auch photochemisch abläuft. Titandioxid absorbiert nur im
UV-Bereich. Durch den photokatalytischen Prozess können dabei Hydroxyl-Radikale an der
Oberfläche gebildet werden, die in der Lage sind, das Gold zu oxidieren [337]. Außerdem kann
es beim Gold im Wellenlängenbereich unter 520nm zu Interbandübergängen kommen, durch
die Elektronen in das Leitungsband angeregt und so beispielsweise auf das Titandioxid übertra-
gen werden können [338-340]. Diese Interbandübergänge bzw. die photokatalytische Bildung
von Hydroxyl-Radikalen sind bei der Wellenlänge des Vis-Lasers (532nm) unwahrscheinlich.
Zusammenfassend zeigen die Ergebnisse, dass die Laserbearbeitung von hybriden TiO2/Au-
Nanopartikelschichten sowohl mit einem UV- als auch mit einem Vis-Laser möglich ist. Je nach
verwendeter Laserwellenlänge können photothermische und/oder photochemische Prozesse
ablaufen. Die bearbeiteten Schichten sind für verschiedene Anwendungen von Interesse. So
könnten sie beispielsweise als Anode in Farbstoﬀsolarzellen [199, 200, 349-353] oder zur Kata-
lyse [336, 341-346] eingesetzt werden.
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4.3 Strukturierung von nanoporösem Gold
Neben Experimenten zur Laserbearbeitung von dünnen Titandioxid- und hybriden Titandioxid/
Gold-Schichten wurde auch die Laserbearbeitung von nanoporösem Gold untersucht. Nanopo-
röses Gold ist eine weitere, im Hinblick auf verschiedene Anwendungen interessante Form von
nanoskaligem Gold. Es kann beispielsweise als Substrat für oberflächenverstärkte Raman-Spek-
troskopie [172], als Katalysator [175, 365], Sensor [180] oder Aktuator [366] eingesetzt werden.
Die Eigenschaften hängen stark von der Porengröße und somit der Porosität ab. Durch lokale
Anpassung der Porosität lassen sich demnach die Eigenschaften gezielt verändern. Die Poren-
größe von nanoporösem Gold kann durch Tempern bei verschiedenen Temperaturen vergrößert
werden [163], ohne dass die Morphologie sich stark verändert [54]. Der Nachteil des Temperns
ist, dass die komplette Probe erhitzt und somit auf der kompletten Probe die Porosität gleich-
mäßig verändert wird. Die Laserbearbeitung bietet eine einfache Möglichkeit das Material lokal
zu erwärmen. Dadurch lässt sich die Porosität lokal anpassen, was in Vorarbeiten bereits
gezeigt werden konnte [367].
Zunächst wird im folgenden das native, nanoporöse Gold charakterisiert. Dabei wird auf die
Porengröße und die Porosität eingegangen. Anschließend werden Ergebnisse zur Laserstruktu-
rierung von Punktstrukturen gezeigt. Anhand von REM-Daten wird die Porengröße innerhalb
der belichteten Bereiche und die Größe der entstehenden Punktstrukturen bestimmt. Mithilfe
dieser Daten wird ein mathematisches Modell entwickelt, das die bei der Laserbearbeitung ent-
stehenden Temperaturen und Strukturgrößen beschreibt. Als Anwendungsbeispiel wurde
nanoporöses Gold als Substrat für die Raman-Spektroskopie verwendet. Dazu wurde das Gold
mit einem Farbstoﬀ (N719) belegt, der anschließend mittels Raman-Spektroskopie untersucht
wurde. Es wird der Einfluss der Porengröße auf die Intensität des Raman-Signals ermittelt. 
4.3.1 Charakterisierung des nativen, nanoporösen Golds
Das nanoporöse Gold wurde aus einer Silber/Gold-Legierung mit einem Verhältnis von 70 :30
(Ag :Au) mittels Ätzen in konzentrierter Salpetersäure bei Raumtemperatur hergestellt. Auf-
grund des Ag/Au-Verhältnisses ist zu erwarten, dass das entstehende nanoporöse Gold eine
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Porosität von 70% aufweist, sofern keine Volumenänderung erfolgt. Die Porosität wurde gravi-
metrisch bestimmt. Dazu wurde das Goldplättchen gewogen. Das Probenvolumen VS wurde aus
dem Durchmesser und der Höhe berechnet, die mithilfe des Lichtmikroskops bestimmt wurden.
Das Goldplättchen hat eine Masse von 13.6±1mg und ein Probenvolumen VS von
2.8±0.1mm3. Aus der Masse kann mithilfe der Dichte von Gold (ρAu=19.3gcm-3) das Volu-
men der Goldstrukturen VAu berechnet werden. Für das Porenvolumen VP gilt:
VP= VS -  VAu  (4.17)
Das Goldvolumen VAu beträgt 0.7mm3, so dass die Probe ein Porenvolumen von 2.1mm3 auf-
weist. Die Porosität φ  ergibt sich aus dem Verhältnis von Porenvolumen zu Probenvolumen:
φ =  
Vp
VS
(4.18)
Sie beträgt 75±2% und ist somit höher als die erwartete Porosität. Aufgrund der geringen
Masse und Größe der Probe kann es bei der Bestimmung schnell zu Ungenauigkeiten kommen.
Es ist ebenfalls möglich die Porosität anhand von REM-Aufnahmen durch eine Schwellwert-
analyse zu bestimmen [368]. Dazu wird der Anteil von Poren- zur Gesamtfläche anhand des
Histogramms bestimmt. In Abbildung 4.66 (a) ist eine REM-Aufnahme der Oberfläche einer
nanoporösen Gold-Probe gezeigt. Anhand des Histogramms werden verschiedene Porositäten
von 65 bis 70% bestimmt und in die REM-Aufnahme eingezeichnet. Dieser Anteil ist in Abbil-
dung 4.66 (b-d) schwarz dargestellt. Durch den Vergleich mit dem Originalbild lässt sich die
Porosität ermitteln. Die berechnete Porosität von 75% erscheint anhand der Aufnahmen zu
hoch zu sein, da beim Vergleich mit dem Originalbild zu erkennen ist, dass auch Goldstege
schwarz gefärbt sind. Eine Schwierigkeit, die bei dieser Schwellwertanalyse auftritt, ist, dass die
dreidimensionale Goldstruktur im REM nicht dargestellt werden kann. Es werden nicht nur die
Oberfläche sondern auch tiefer liegende Goldstrukturen abgebildet. Dadurch ist es nicht mög-
lich genau abzuschätzen, welche Strukturen in einer Ebene liegen und welche darunter sind.
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Abbildung 4.66: Bestimmung der Porosität anhand einer Schwellwertanalyse von REM-
Aufnahmen. Zum Vergleich sind verschiedene Porositäten gezeigt: Original-REM-Aufnahme
(a), 65% (b), 70% (c) und 75% (d) Porosität.
Die Ergebnisse zur Bestimmung der Porosität von nanoporösen Gold-Proben sind nicht ein-
deutig. Aufgrund der geringen Masse und Fläche existieren bei der gravimetrischen Bestim-
mung Fehlerquellen, die das Ergebnis verfälschen können. Die Schwellwertanalyse mittels REM-
Aufnahmen ist dadurch, dass die dreidimensionale Gold-Struktur nicht eindeutig abzugrenzen
ist, ebenfalls mit Fehlern behaftet.
Anhand der REM-Bilder lässt sich mittels Fouriertransformation (FFT, fast fourier transfor-
mation) die mittlere Porengröße bestimmen. Dazu wurde mit dem Programm Image J (Wayne
Rasband) eine Fouriertransformation des schwarz/weiß-Bildes mit einer Porosität von 75%
durchgeführt. Auf dem transformierten Bild ist ein heller Ring zu erkennen (Abbildung 4.67).
Der Radius des Rings entspricht der mittleren Poren- bzw. Steggröße. Er beträgt 50nm und ist
somit größer als die erwartete Porengröße von 25nm. 
Original 65 %
75 %70 %
2 µm
(a) (b)
(c) (d)
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Abbildung 4.67: Original REM-Aufnahme (a) und FFT (b-c) zur Bestimmung der 
mittleren Porengröße.
Diese Abweichung kann ebenfalls dadurch zustande kommen, dass ein zu großer Porenanteil
angenommen wird. Zusätzlich zur Oberfläche wurde auch eine Bruchkante untersucht, um
Informationen über die Porosität und Porengröße innerhalb des Goldes zu bekommen. In Abbil-
dung 4.68 sind REM-Aufnahmen der Oberfläche und der Bruchfläche gegenübergestellt. Es ist
deutlich zu erkennen, dass die Poren und Goldstege auf der Bruchfläche größer als auf der
Oberfläche sind. Mittels FFT wurde eine mittlere Porengröße von 80nm ermittelt. Diese
Abweichung kann dadurch zustande kommen, dass die 3D-Struktur an der Oberfläche beim
Ätzen kollabiert und somit dichter ist als im Volumen. Es kommt demnach zur Ausbildung
einer dichteren Oberflächenschicht, die bis zu 30% dichter sein, als das Volumen [369]. 
Abbildung 4.68: REM-Aufnahmen des nativen, nanoporösen Goldes: Oberfläche (a) und
Bruchfläche (b)
Original FFT
2 µm
(a) (b) (c)
BruchflächeOberfläche
2 µm
(a) (b)
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4.3.2 Charakterisierung von Punktstrukturen
In vorhergehenden Arbeiten wurde die Porengrößenänderung in Abhängigkeit von der Tempera-
tur in situ untersucht [187, 367]. Dazu wurde eine Probe im REM auf Temperaturen von bis
zu 853K erhitzt. Bei verschiedenen Temperaturen wurden Aufnahmen angefertigt, anhand
derer die Porengröße mittels FFT bestimmt wurde. 
Abbildung 4.69: REM-Aufnahme von np-Au, das in situ auf Temperaturen von 773 (a),
793 (b), 803 (c), 813 (d), 823 (e), und 843K (f) erhitzt wurde. Ausgewählte Strukturen
sind in gelb, rot und grün markiert. Abhängigkeit der mittleren Poren-/Steggröße von der
Temperatur (g). Zum Vergleich sind Literaturwerte aus [172] eingefügt.
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Die Ergebnisse zeigen, dass sich die Poren- und Steggröße bis zu einer Temperatur von
673K kaum ändert (Abbildung 4.69 (g)). Oberhalb von 723K nimmt sie stark bis auf Werte
von über 700nm zu. Anhand der entsprechenden REM-Aufnahmen in Abbildung 4.69 (a-f) ist
erkennbar, dass sich die Morphologie dabei kaum verändert. Die Strukturen sind demnach
selbstähnlich. Der Vorteil dieser in situ-Messung ist, dass die gleiche Porenstruktur bei ver-
schiedenen Temperaturen betrachtet und somit der Einfluss der Temperatur direkt verglichen
werden kann. In Abbildung 4.69 (a-f) sind drei ausgewählten Strukturen auf der Goldoberfläche
exemplarisch farbig markiert.
Neben in situ-Messungen wurde in früheren Arbeiten [187, 367] auch die Laserstrukturie-
rung von nanoporösem Gold untersucht. In dieser Arbeit wurde aufbauend auf den Ergebnissen
ein mathematisches Modell entwickelt, mit dem die Porengröße entlang des Laserspots sowie
die entstehende Strukturgröße berechnet werden kann.
Abbildung 4.70: REM-Aufnahme von np-Au nach der Laserbearbeitung im Pulsbetrieb.
Die verwendeten Parameter bei der Strukturierung waren: λ=532nm, τ=100ms,
d1/e =2.1μm, P=350mW (a), 200mW (b), 150mW (c) und 100mW (d).
11 µm
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Bei der Strukturierung von Punktmustern wurde die Laserleistung im Bereich von 100 bis
350mW in 10mW Schritten variiert und die Pulslänge im Bereich von 0.2 bis 100ms. In Abbil-
dung 4.70 sind Punktstrukturen gezeigt, die bei einer Pulslänge von 100ms und Laserleistun-
gen von 100 bis 350mW strukturiert wurden. Es ist deutlich zu erkennen, dass sich die Poren-
größe und die Größe der Goldstege innerhalb des belichteten Bereichs ändert. Dabei bilden sich
bei hohen Leistungen (>200mW) zwei Regionen mit verschiedener Morphologie. Die beiden
Regionen sind in Abbildung 4.71 (a) und (b) farbig dargestellt. Im Inneren des Punktes befin-
det sich eine große, tiefe Pore, die von einem breiten Goldsteg umgeben ist (Region 1, blau).
Abbildung 4.71: REM-Aufnahme eines laserstrukturierten Punktes. Region 1 (a) ist blau
markiert, Region 2 pink (b). Porengrößenprofil entlang des Punktes mit Hilfslinie (c).Die
verwendeten Parameter bei der Strukturierung waren: λ=532nm, τ=100ms,
d1/e =2.1μm, P=250mW.
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Je nach verwendeter Laserleistung kann die Größe dieser Region zwischen 0.25 und 3µm
variieren. Im Vergleich zu den angrenzenden Oberflächenbereichen ist Region 1 abgesenkt. Um
den breiten Steg ist eine feine Porenstruktur zu erkennen. Diese ist jedoch aufgeweitet (Region
2, pink). Die Porengröße nimmt mit zunehmendem Abstand vom Rand ab, bis sie in die
ursprüngliche Porenstruktur übergeht. Region 2 ist gegenüber der nativen Oberfläche nicht
abgesenkt. Entlang des Punktes wurde die Porengröße gemessen. Diese wurde anhand eines
schwarz/weiß-Bildes der REM-Aufnahme mithilfe der Funktion Line image profile des Pro-
gramms Igor Pro (Wave Metrics) für verschiedene Positionen bestimmt. Das Verteilungsprofil
ist in Abbildung 4.71 (c) dargestellt. Die Porengröße ändert sich von ca. 25 -50nm in der nati-
ven Schicht bis zu 400nm im inneren Bereich von Region 2.
Neben der Laserleistung hat auch die Pulslänge einen Einfluss auf die Morphologie der laser-
bearbeiteten Bereiche. Abbildung 4.72 zeigt REM-Aufnahmen von Punkten, die bei einer
Laserleistung von 320mW und Pulslängen im Bereich von 1 bis 100ms strukturiert wurden.
Bei allen verwendeten Pulslängen sind beide Regionen vorhanden. Der Durchmesser von
Region 1 ist bei allen Pulslängen annähernd gleich groß, allerdings ändert sich die Breite von
Region 2 in Abhängigkeit von der Pulslänge. Bei einer Pulslänge von 1ms weist der Punkt nur
eine sehr schmale Region 2 mit veränderter Porenstruktur auf, während dieser Bereich bei einer
Pulslänge von 100ms deutlich größer ist.
Durch Variation der Laserleistung und Pulslänge lässt sich die Porenstruktur innerhalb des
belichteten Bereichs anpassen. Dabei haben die beiden Parameter einen unterschiedlichen Ein-
fluss. Die Breite von Region 2 vergrößert sich mit zunehmender Pulslänge und Laserleistung,
während der Durchmesser von Region 1 nur mit steigender Laserleistung zunimmt und sich
nicht mit der Pulslänge im betrachteten Bereich von 1 bis 100ms verändert. Diese Beobach-
tung lässt auf unterschiedliche Mechanismen in Region 1 und Region 2 schließen. So ist Sin-
tern in Region 2 und ein Schmelzvorgang in Region 1 denkbar. 
Anhand von REM-Aufnahmen wurden die Durchmesser von Region 1 und 2 der laserbear-
beiteten Punkte bestimmt. Zur Größenbestimmung von Region 1 wurde der Durchmesser der
Pore in der Mitte mit dem angrenzenden, breiten Goldsteg verwendet. 
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Abbildung 4.72: REM-Aufnahme von np-Au nach der Laserbearbeitung im Pulsbetrieb.
Die verwendeten Parameter bei der Strukturierung waren: λ=532nm, P=320mW,
d1/e =2.1μm, τ=100ms (a), 50ms (b), 25ms (c), und 1ms (d).
Der Durchmesser von Region 2 wurde dort angesetzt, wo die Poren eine Größe von 35nm
aufweisen. In Abbildung 4.73 sind die Durchmesser in Abhängigkeit von der Laserleistung bzw.
Pulslänge aufgetragen. Es ist zu erkennen, dass der Durchmesser von Region 1 mit der Laser-
leistung von 2 auf 3.5µm zunimmt. Die Durchmesser von Region 2 steigen zunächst stark mit
zunehmender Pulslänge an. Oberhalb von einer Pulslänge von 25ms ändern sie sich nur noch
geringfügig. Die Änderung der Durchmesser ist bei höheren Laserleistungen für die verschiede-
nen Pulslängen größer als bei niedrigen Leistungen. Die größten Durchmesser werden bei gro-
ßen Pulslängen/Laserleistungen erreicht. Der maximale Durchmesser beträgt 10.1µm und ist
somit dreimal so groß wie der Laserspot. Es werden auch Durchmesser erreicht, die kleiner als
der Laserspot sind. Der kleinste Punktdurchmesser beträgt 1.7µm.
1 ms
50 ms
25 ms
100 ms
10 µm
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Abbildung 4.73: Abhängigkeit der Durchmesser von Region 1 (a) und 2 (b) von der
Laserleistung und der Pulslänge.
4.3.3 Mathematisches Modell
Bei der Laserbearbeitung von nanoporösem Gold wird die vom Gold absorbierte Laserstrahlung
näherungsweise vollständig in Wärme umgewandelt, wodurch es zu einer lokalen Temperaturer-
höhung kommt. Diese Temperaturerhöhung lässt sich mit einem photothermischen Modell
abschätzen. Dabei wird davon ausgegangen, dass sich an der Oberfläche des Goldsubstrates ein
stationäres Temperaturprofil ausbildet. Anhand eines einfachen mathematischen Modells wird
im Folgenden zunächst das radiale Temperaturprofil berechnet. Anschließend erfolgt eine Simu-
lation der erreichbaren Strukturgrößen in Abhängigkeit von den Laserparametern.
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Für die Berechnung des radialen Temperaturprofils wird zunächst die Intensität in Abhän-
gigkeit vom Abstand r vom Mittelpunkt des gaußförmigen Laserprofils mithilfe des 1/e Laser-
spotdurchmessers d1/e berechnet: 
I = Imaxexp −
8r2
2d1 e
⎛
⎝
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⎞
⎠
⎟
⎟
(4.19)
Dabei ist Imax die maximale Intensität. Sie ist abhängig von der Laserleistung P und dem Spot-
durchmesser:
Imax=
8P
2πd1 e
(4.20)
Aus der Lösung der Wärmegleichung lässt sich das stationäre Temperaturprofil Tr in Abhängig-
keit vom Abstand r vom Laserspotzentrum bestimmen [219, 220, 370]:
Tr=ΔTmax I0
r 2
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Dabei stellt I0 die modifizierte Besselfunktion nullter Ordnung und T0 die Grundtemperatur des
Substrates (300K) dar. Der maximale Temperaturanstieg ΔTmax ist proportional zur Laserleis-
tung P und vom Spotdurchmesser d1/e, der Reflektivität R und der thermischen Leitfähigkeit κ
des Goldsubstrates abhängig:
ΔTmax =
P 1-R( )
κ d1 e( )2 π
(4.22)
Die Reflektivität des nanoporösen Goldes wurde mithilfe des Lasers bei einer Wellenlänge von
532nm bestimmt. Sie beträgt 0.22 und ist somit deutlich kleiner als die Reflektivität von mas-
sivem Gold mit 0.62 [371]. Die thermische Leitfähigkeit von porösen Materialien κ np ist eben-
falls niedriger als die thermische Leitfähigkeit von Volumenmaterialien κ b. Sie lässt sich mithilfe
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der Porosität φ und der thermischen Leitfähigkeit von massivem Gold κ b=317Wm-1K-1 [308]
berechnen [372]: 
κnp= κb 1 -φ( )3 (4.23)
Für eine Porosität von 75% beträgt die thermische Leitfähigkeit 4.95Wm-1K-1. Sie ist somit
zwei Größenordnungen kleiner als die thermische Leitfähigkeit von massivem Gold. Bei der
Berechnung ist zu beachten, dass sowohl die thermische Leitfähigkeit als auch die Reflektivität
temperaturabhängig sind, da sich die Porosität und Struktur des Goldes stark mit steigender
Temperatur ändert. Je nach erreichter Temperatur können dabei die Werte von massivem Gold
erreicht werden. Zur Vereinfachung wurden die beiden Werte in einem einzelnen Fit-Parameter
c fit zusammengefasst.
cfit =
1 −R( )
κ
(4.24)
Die Werte für c fit können zwischen 0.16mKW-1 für nanoporöses Gold und 1.2×10-3mKW-1 für
massivem Gold liegen. Zur Bestimmung des Fit-Parameters wurde dieser so variiert, dass die
berechneten Strukturdurchmesser zu den experimentell bestimmten Durchmessern (vgl. Abbil-
dung 4.73) passen. Als Fit-Parameter für die Berechnung des Temperaturprofils wurde
2.3×10-2mKW-1 verwendet.
Die Temperaturerhöhung führt, wie es beispielsweise in den in situ-Experimenten beobachtet
werden konnte, zu einer Vergrößerung der Poren und zu einer Verbreiterung der Goldstege.
Diese Vergrößerung lässt sich auf die Oberflächendiﬀusion D von Goldatomen zurückführen.
Für die verschiedenen Temperaturen lässt sich der Diﬀusionskoeﬃzient mithilfe der Boltzmann-
Konstante k, der Aktivierungsenergie EA=0.4eV und des präexponentiellen Faktors
D0=5×10-12m2 s-1 berechnen [373]:
D = D0 exp -
EA
kT
⎛
⎝⎜
⎞
⎠⎟
(4.25)
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Abbildung 4.74: Berechnete Intensitäts- (I, blau), Temperatur- (T, violett) und Diﬀusi-
onskoeﬃzientenprofile (D, pink) bei einer Leistung von 250mW und einem Spotdurchmes-
ser von d1/e=2.1µm (a). Die Profile der Intensität und des Diﬀusionskoeﬃzienten sind auf
1 normiert. Berechnetes Porengrößenprofil (blau, links) bei einer Leistung von 250mW, ei-
nem Spotdurchmesser von d1/e=2.1µm und einer Pulslänge von 100ms (b). Die
gestrichelten horizontalen Linien markieren die Schmelztemperatur Tm von Gold bzw. eine
Porengröße von 35nm.
In Abbildung 4.74 (a) ist das berechnete Temperatur-, sowie das normierte Intensitäts- und
Diﬀusionskoeﬃzientenprofil bei einer Leistung von 250mW dargestellt. Das Temperaturprofil
ist deutlich breiter als die Profile der Intensität und des Diﬀusionskoeﬃzienten, die beide annä-
hernd aufeinander liegen. Für eine Laserleistung von 250mW wird ein maximaler Temperatur-
anstieg im Zentrum des Laserspots von 1581K berechnet. Zusammen mit der Grundtempera-
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tur von 300K ergibt dies eine Maximaltemperatur von 1881K. Die Temperatur ist deutlich
höher als die Schmelztemperatur von Gold mit 1337K. Dies deutet darauf hin, dass das
nanoporöse Gold im Zentrum des Laserspots nicht nur versintert, sondern schmilzt. Dies passt
zur Morphologie der Region 1 in den REM-Aufnahmen (vgl. Abbildung 4.71). 
Neben der Laserleistung, die einen Einfluss auf das Temperaturprofil hat, wurde bei den
Experimenten auch die Pulslänge τ variiert. Die Pulslänge entspricht der lokalen Kontaktzeit.
Mithilfe der Pulslänge und des Diﬀusionskoeﬃzienten lässt sich über die Einstein-Smoluchow-
ski-Gleichung die Porengröße d(t) berechnen:
d t( )= τD + d0 (4.26)
d0 ist dabei die Porengröße des nativen, nanoporösen Goldes. Sie beträgt 25nm. Das Porengrö-
ßenprofil für eine Laserleistung von 250mW und eine Pulslänge von 100ms ist in Abbildung
4.74 (b) dargestellt. Die Porengröße nimmt von 25nm bis auf 170nm in der Nähe der Spot-
mitte zu. In der Spotmitte können noch größere Werte erreicht werden, wie anhand der REM-
Bilder gezeigt wurde. Allerdings findet hier kein Sintern, sondern ein Schmelzen statt. Da Glei-
chung 4.26 nur für die Oberflächendiﬀusion gilt, kann die Porengröße in der Mitte der Struktur
beim Schmelzen nicht berechnet werden. 
Anhand der berechneten Porengrößenprofile können die Durchmesser der beiden Regionen
ermittelt werden. Region 1 entspricht dem Abstand der radialen Positionen, an denen die
berechnete Temperatur über der Schmelztemperatur des Goldes liegt (obere, gestrichelte Hilfs-
linie in Abbildung 4.74 (b)). Der Durchmesser ist demnach unabhängig von der Pulslänge und
nur von der Laserleistung abhängig. Abbildung 4.75 (a) zeigt die Durchmesser von Region 1 in
Abhängigkeit von der Laserleistung. Mit zunehmender Laserleistung nimmt der Durchmesser
zu. Er kann in dem betrachteten Parameterbereich Werte von bis zu 3µm erreichen. Der
Durchmesser der Region 2 wird an der radialen Position bestimmt, an der die Porengröße einen
Wert von 35nm annimmt (untere, gestrichelte Hilfslinie in Abbildung 4.74 (b)). In Abbildung
4.75 (b) sind die Durchmesser der Region 2 in Abhängigkeit von der Laserleistung und der
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Pulslänge gezeigt. Mit zunehmender Pulslänge und Laserleistung nehmen die Durchmesser zu.
Sie können maximal Werte von bis zu 10µm erreichen. Die berechneten Werte passen gut zu
den experimentellen Daten aus Abbildung 4.73. Auch wenn es sich hier um ein stark verein-
fachtes Modell handelt, ist es dennoch geeignet, um die Poren- und Strukturgröße von nanopo-
rösem Gold in Abhängigkeit von den Parametern bei der Laserbearbeitung wiederzugeben.
Abbildung 4.75: Berechnete Abhängigkeit der Durchmesser der Region 1 und 2 von der
Laserleistung und der Pulslänge mit Hilfslinien. Durchmesser der Region 1, d.h. die Größe
der Bereiche, in denen die berechnete Temperatur über der Schmelztemperatur von Gold
liegt (a). Durchmesser der Region 2, d.h. der Bereiche, die durch eine Porengröße von
35nm begrenzt werden (b).
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4.3.4 Oberflächenverstärkte Raman-Spektroskopie
Eine mögliche Anwendung von nanoporösem Gold ist der Einsatz als Substrat für die Oberflä-
chenverstärkte Raman-Spektroskopie (SERS). Dabei ist die Intensität des Raman-Signals von
der Porengröße abhängig. Kucheyev et al. konnten anhand von Raman-Messungen an Kristall-
violett auf nanoporösen Goldsubstraten, die bei verschiedenen Temperaturen getempert wur-
den, zeigen, dass eine mittlere Porengröße von 250nm zu einer hohen Intensität des Raman-
Signals führt [172]. Im Gegensatz dazu wurden bei Substraten mit ultrafeiner Porenstruktur im
Bereich von 5 bis 10nm sehr starke SERS-Signale gefunden [180]. Die Kombination aus kleinen
Poren und großen Goldstegen erweist sich als geeignetes Raman-Substrat [374]. Auch struktu-
riertes, nanoporöses Gold ist ein vielversprechendes Substrat für SERS-Messungen [375-377].
Die Laserstrukturierung erlaubt eine lokale Veränderung der Poren- und Goldsteggröße.
Durch Variation der Strukturierungsparameter lässt sich die Größe genau einstellen. Somit ist
es möglich, Messungen bei unterschiedlichen Größen auf einer Probe durchzuführen und den
Einfluss der Poren- und Goldsteggröße auf die Intensität des Raman-Signals direkt zu verglei-
chen. Zur Untersuchung des Einflusses der Porengröße auf die Raman-Intensität wurde das
nanoporöse Gold nach der Laserstrukturierung mit dem Farbstoﬀ Ruthenizer 535-bisTBA
(N719, Abbildung 4.76 (b)) getränkt. Aufgrund der Isothiocyanat-Gruppe bildet sich eine Farb-
stoﬀschicht um das Gold. Anschließend wurde der Farbstoﬀ mithilfe der ortsaufgelösten
Raman-Spektroskopie untersucht. Abbildung 4.76 (a) zeigt Raman-Spektren, die mit einem
Abstand von 1µm vom linken zum rechten Rand eines Punktes aufgenommen wurden (von
unten nach oben). Der Punkt wurde bei einer Laserleistung von 350mW und einer Pulslänge
von 100ms erzeugt. Bei diesen Laserparametern sind beide Regionen vorhanden. In der Mitte
ist das Gold zu einer Fläche mit einer großen Pore verschmolzen (Region 1). Außen befindet
sich die Region 2, in der die Porengröße zum Rand hin abnimmt, bis sie die native Porengröße
erreicht hat (vgl. Abbildung 4.69 (a)). In der Lichtmikroskop-Aufnahme (Abbildung 4.76 (c))
sind die Messpositionen dargestellt. Es sind sieben Banden in den Raman-Spektren zu erken-
nen, die den Streck-, Deformations- und Ringschwingungen von N719 zugeordnet werden kön-
nen. Die genaue Zuordnung ist in Tabelle 4.29 angegeben. 
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Abbildung 4.76: Raman-Spektren, die mit einer Schrittweite von 1 µm vom linken bis
zum rechten Rand aufgenommen wurden (von unten nach oben dargestellt) (a). Struktur-
formel von N719 (b). Lichtmikroskop-Aufnahme mit Punkten zur Veranschaulichung der
Messpositionen (c). Die Farben der Kreise entsprechen denen der farbig gekennzeichneten
Spektren. Raman-Map bei der Bande bei 1477cm-1 (d). Die verwendeten Parameter bei
der Strukturierung waren: λ=532nm, P=350mW, d1/e=2.1µm, τ=100ms [378].
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Tabelle 4.29: Raman-Banden von N719 sowie deren Zuordnung. In Klammern ist der
Literaturwert angegeben [379]. ν = Streck- und δ = Deformationsschwingungen.
Wellenzahl [cm-1] Zuordnung [379]
1028 (1030) Ringschwingung
1167 (1166) δ(CCH) in der Ebene
1267 (1270) ν(C=N) (Bipyridin Ring)
1477 (1478) ν(C=N) (Bipyridin Ring)
1543 (1545) ν(C=N) (Bipyridin Ring)
1610 (1612) ν(C=N) (Bipyridin Ring)
Die Intensität der Raman-Banden ist in der Mitte des Punktes am niedrigsten und nimmt
zum Rand hin zu. Eine vollständige Raman-Map, mit einem Messabstand von 0.6µm der glei-
chen Punktstruktur, ist in Abbildung 4.76 (d) dargestellt. Für die Map wurde die Bande bei
1477cm-1 gewählt. Auch hier ist deutlich zu erkennen, dass die Intensität in der Mitte am nied-
rigsten ist (dunkler Bereich). In der Mitte (Region 1) ist kein nanoporöses Gold mehr vorhan-
den, daher wird hier das Raman-Signal nur wenig bzw. nicht verstärkt.
Die Laserbearbeitung bietet eine einfache Methode, um poröse Strukturgradienten auf einer
Probe herzustellen. So können beispielsweise größenabhängige Eﬀekte, wie Verstärkungseﬀekte
bei der Raman-Spektroskopie, auf einer Probe untersucht werden. Dadurch wird im Vergleich
zu Messungen auf verschiedenen Proben mit unterschiedlicher Porengröße eine hohe Reprodu-
zierbarkeit und Genauigkeit ermöglich. Die hier gezeigten Spektren zeigen eine starke Größen-
abhängigkeit der Raman-Signale. Die höchsten Intensitäten werden bei kleinen Porengrößen
beobachtet, so wie es Qian et al. publiziert haben [180].
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4.3.5 Zusammenfassung
In diesem Teil der Arbeit wurde die (photo-)thermische Bearbeitung von nanoporösem Gold
vorgestellt. Durch Erwärmen lässt sich die Größe der Poren bzw. Goldstege verändern. Anhand
von in situ-Messungen im Rasterelektronenmikroskop konnte die Veränderung einer Poren-
struktur bei verschiedenen Temperaturen direkt verglichen werden. Es wurde gezeigt, dass sich
die Morphologie beim Erwärmen kaum ändert, während die Größe der Poren und Stege deut-
lich zunimmt. Die Strukturen sind selbstähnlich.
Neben der thermischen Behandlung im REM wurde das nanoporöse Gold auch photother-
misch mit dem Laser bearbeitet. Anhand der Analyse von Punktmustern konnte gezeigt wer-
den, dass je nach Laserparametern zwei Prozesse ablaufen. Bei niedrigen Leistungen ist nur ein
Bereich (Region 2) vorhanden. Die Poren sind in diesen Bereichen größer als in der nativen
Probe. Sie sind in der Mitte am größten und die Größe nimmt zum Rand hin ab. Diese Grö-
ßenänderung lässt sich durch einen Sinterprozess beschreiben. Oberhalb einer Laserleistung von
250mW werden in der Mitte des Laserspots Temperaturen erreicht, die über der Schmelztem-
peratur des Goldes liegen. In diesen Bereichen (Region 1) schmilzt das Gold und es bilden sich
große Poren.
Anhand eines einfachen mathematischen Modells konnte ein Temperaturprofil an der Ober-
fläche berechnet werden. Bei einer Leistung von 250mW wird demnach im Zentrum des Laser-
spots eine Maximaltemperatur von 1881K erreicht, die deutlich über der Schmelztemperatur
des Goldes von 1337K liegt. Neben dem Temperaturprofil konnten auch die Porengrößen und
daraus die Durchmesser der Punktstrukturen berechnet werden. 
Als mögliche Anwendung für strukturiertes, nanoporöses Gold in der Forschung wurde der
Einsatz als SERS-Substrat vorgestellt. Dazu wurde das Gold mit dem Farbstoﬀ N719 getränkt
und das Substrat mittels ortsaufgelöster Raman-Spektroskopie untersucht. Es konnte ein
Zusammenhang zwischen Porengröße und Raman-Intensität gezeigt werden. Je größer die
Poren und Goldstege, desto niedriger ist die Raman-Intensität.
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5 Zusammenfassung
Nanoporöse Materialien aus Titandioxid und Gold sind für viele Anwendungen, wie beispiels-
weise Photovoltaik, Katalyse oder Spektroskopie, von Interesse. Für diese Anwendungen ist die
große Oberfläche der nanoporösen Materialien relevant. Aufgrund der hohen Anzahl von Ober-
flächenatomen im Vergleich zu inneren Atomen haben sie beispielsweise eine große Anzahl von
katalytisch aktiven Zentren. Nanoporöse Materialien lassen sich auf verschiedenen Wegen her-
stellen. So können sie z. B. aus verschiedenen Legierungen durch Entlegieren oder aus Nano-
partikeln aufgebaut werden. Nanopartikel können großtechnisch hergestellt werden. Allerdings
ist der Einsatz von Nanopartikelpulvern für viele Anwendungen nur begrenzt sinnvoll, da die
Partikel untereinander einen schlechten elektrischen Kontakt haben. Aus Nanopartikeln lassen
sich jedoch durch Sintern feste, nanoporöse Strukturen aufbauen. Solche Strukturen weisen
neben einem verbesserten elektrischen Kontakt der Partikel, auch eine höhere mechanische
Stabilität auf. Unabhängig von der Art der Herstellung können nanoporöse Materialien durch
Anpassung der Porenstruktur für verschiedene Anwendungen optimiert werden.
Ein mögliches Verfahren zur Herstellung und Modifikation nanoporöser Schichten wurde in
der vorliegenden Arbeit am Beispiel von TiO2- bzw. hybriden TiO2/Au-Nanopartikelschichten
vorgestellt. Mithilfe eines hochfokussierten Laserstrahls können die Nanopartikel lokal bearbei-
tet werden, da die Partikel das Laserlicht absorbieren und sich dadurch erwärmen. Dieser pho-
tothermische Prozess führt zu einem Versintern der Partikel und damit zum Aufbau poröser
Strukturen. Darüber hinaus wurde auch die Optimierung der Porenstruktur mit einem Laserver-
fahren für die Anwendung von TiO2- und TiO2/Au-Schichten als Anode in Farbstoﬀsolarzellen
bzw. von nanoporösem Gold als Substrat für die Raman-Spektroskopie gezeigt.
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TiO2 -Nanopartikelschichten lassen sich aufgrund der geringen Lichtabsorption im sichtbaren
Bereich nur mit einem UV-Laser (λ=355nm) bearbeiten. In Abhängigkeit von den Laserpara-
metern, wie der Laserleistung und der lokalen Kontaktzeit, konnte ein Partikelwachstum bis hin
zum vollständigen Verschmelzen beobachtet werden. Mit zunehmender Laserleistung nimmt
dabei die Schichtdicke, die Porosität und somit auch die spezifische Oberfläche ab. Auch
konnte bei Leistungen oberhalb von 35mW die Bildung einer feinen, fraktalen Netzstruktur
beobachtet werden, deren Länge mit steigender Laserleistung ansteigt. Sie besteht wahrschein-
lich aus einer Mischung von SiO2 und TiO2. Es ist denkbar, dass das SiO2 aus dem Glassubstrat
durch die Temperaturen, die bei der Laserbearbeitung herrschen, an die Oberfläche diﬀundiert
und dort erstarrt. Neben der Morphologie und der chemischen Zusammensetzung ändern sich
auch die optischen Eigenschaften der Schichten. So nimmt die Transmission mit zunehmender
Laserleistung ab und die Reflexion ist stark wellenlängenabhängig. Zusätzlich induziert der
Temperaturanstieg in der TiO2 -Nanopartikelschicht eine Umwandlung von Anatas zu Rutil.
Diese Umwandlung ist lokal auf den belichteten Bereich begrenzt und ebenfalls von den Laser-
parametern bei der Bearbeitung abhängig. Hohe Laserleistungen bzw. lange lokale Kontaktzei-
ten führen zu einer stärkeren Umwandlung. 
Neben TiO2 -Nanopartikelschichten wurde auch die Laserbearbeitung hybrider TiO2/Au-
Nanopartikelschichten untersucht. Die Zugabe von 1Gew.% Gold verspricht aufgrund der Plas-
monenresonanz des Goldes eine verbesserte Absorption des Lichts im sichtbaren Bereich. Es
konnte gezeigt werden, dass durch das Gold die Absorption sowohl im UV- als auch im Vis-
Bereich erhöht wird. Dadurch ist nicht nur die Bearbeitung mit einem UV-Laser, wie bei den
TiO2 -Nanopartikelschichten, sondern auch mit einem Vis-Laser (λ=532nm) möglich. Es
wurde demonstriert, dass bei der Laserbearbeitung der hybriden TiO2/Au-Schicht bei gleichen
Laserparametern höhere Modifikationssgrade im Vergleich zur TiO2 -Schicht möglich sind.
Neben der Morphologie-Änderung wurde bei beiden Laserwellenlängen auf der hybriden TiO2/
Au-Schicht eine Umwandlung von Anatas zu Rutil auf den belichteten Bereichen festgestellt.
Die Umwandlung nimmt mit steigender Laserleistung und lokaler Kontaktzeit zu. Sie ist bei
Verwendung des UV-Lasers stärker ausgeprägt. 
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Die Bearbeitung der Nanopartikelschichten ist somit nicht nur von der Laserleistung und der
lokalen Kontaktzeit abhängig, sondern auch von der verwendeten Laserwellenlänge. Signifikante
Unterschiede zwischen Bereichen, die mit dem UV- bzw. Vis-Laser bearbeitet worden waren,
wurden im Gold-XPS-Spektrum festgestellt. Bei der Bearbeitung mit dem Vis-Laser nimmt die
Intensität des Gold 4f-Signals ab, bis die Peaks vollständig verschwinden. Im Gegensatz dazu
wurden bei der Strukturierung mit dem UV-Laser mehrere Eﬀekte beobachtet. Zum einen
nimmt die Intensität des 4f-Signals bis zu einer Laserleistung von 30mW zu und darüber wie-
der ab. Zum anderen ist eine Verbreiterung der Peaks mit steigender Laserleistung erkennbar,
die sich auf die Bildung von oxidierten Gold-Spezies (Au+) zurückführen lässt. Mit zunehmen-
der Laserleistung nimmt der Anteil von Au+ zu, der Anteil von Au ab. Somit lässt sich durch
die Laserbearbeitung mit dem UV-Laser das Gold oxidieren, mit dem Vis-Laser im betrachteten
Parameterbereich jedoch nicht.
Die Unterschiede bei der jeweils eingesetzten Wellenlänge deuten auf verschiedene Mecha-
nismen hin. Bei Titandioxid wird das UV-Licht fast ausschließlich in den Nanopartikeln und nur
wenig im Glassubstrat absorbiert. Dadurch werden die Nanopartikel direkt erwärmt und versin-
tern bzw. schmelzen. Licht im sichtbaren Bereich wird in den TiO2 -Nanopartikeln nur sehr
schwach absorbiert. Die verwendeten Laserleistungen reichen hier nicht aus, um die Nanoparti-
kel ausreichend zu erwärmen und so den Sinterprozess zu initiieren. Durch den Zusatz von
Gold wird das sichtbare Licht in den Gold-Nanopartikeln absorbiert, die sich dadurch erwärmen.
Bei hohen Laserleistungen kann es dabei zum Verdampfen des Goldes kommen. Durch Wärme-
diﬀusion wird das Titandioxid indirekt aufgeheizt, da die thermische Diﬀusionslänge deutlich
größer ist als die Durchmesser der verwendeten Nanopartikel. Das UV-Licht wird sowohl in den
TiO2 - als auch in den Gold-Nanopartikeln absorbiert. Die Absorption der hybriden TiO2/Au-
Schicht ist somit höher als die der TiO2 -Schicht. Das Titandioxid wird so direkt durch Absorp-
tion des Lichtes und indirekt über die Gold-Nanopartikel erhitzt. Dadurch werden die durch die
Laserbearbeitung erzeugten Strukturen der hybriden TiO2/Au-Schicht bei gleichen Laserpara-
metern deutlich größer als in der TiO2 -Schicht. Auch die Umwandlung von Anatas zu Rutil fin-
det in der hybriden TiO2/Au-Schicht schon bei niedrigeren Leistungen statt.
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Neben einem photothermischen Prozess ist auch ein photochemischer Prozess bei der Laser-
bearbeitung denkbar. Es wurde beobachtet, dass sich Bereiche, die mit hohen Laserleistungen
bearbeitet wurden, optisch dunkel färbten bzw. die Transmission dieser Bereiche deutlich
abnahm. Die Abnahme der Transmission könnte sich laut Literatur aus der Bildung von Sauer-
stoﬀfehlstellen, Defekten oder Ti2O3 bei der Laserbearbeitung ergeben [93-95]. Dies könnte
durch die photokatalytischen Eigenschaften von Titandioxid photochemisch initiiert werden.
Allerdings konnten weder Sauerstoﬀfehlstellen, Defekte oder Ti2O3 in dieser Arbeit nachgewie-
sen werden. Auch die bereits erwähnte Oxidation der Gold-Spezies bei Verwendung des UV-
Lasers gibt einen Hinweis auf einen photochemischen Prozess. Sie kann ebenfalls durch die
photokatalytischen Eigenschaften von Titandioxid erklärt werden, da durch den photokatalyti-
schen Prozess Hydroxyl-Radikale an der Oberfläche gebildet werden können, die in der Lage
sind, das Gold zu oxidieren. Eine weitere Erklärung für die stattfindende Oxidation können
Interbandübergänge im Gold sein, die im Wellenlängenbereich unter 520nm auftreten
[338-340]. Durch diese Übergänge werden Elektronen in das Leitungsband angeregt und kön-
nen so beispielsweise auf das Titandioxid übertragen werden. Die Interbandübergänge bzw. die
photokatalytische Bildung von Hydroxyl-Radikalen sind bei der Wellenlänge des Vis-Lasers
(532nm) unwahrscheinlich, da diese erst bei deutlich niedrigeren Wellenlängen stattfinden soll-
ten. Daher reicht die Energie des Vis-Lasers nicht aus, um das Gold zu oxidieren.
In dieser Arbeit konnte nicht nur anhand von TiO2 - und TiO2/Au-Nanopartikeln sondern
auch anhand von nanoporösem Gold gezeigt werden, dass die Porenstruktur von nanoporösen
Materialien durch Laserbearbeitung lokal verändert werden kann. Das nanoporöse Gold wurde
dazu photothermisch mit dem Vis-Laser bearbeitet. Eine Analyse von Punktstrukturen lässt
vermuten, dass bei der Laserbearbeitung mit hohen Leistungen zwei Prozesse ablaufen: Im
Zentrum des Laserspots schmilzt das Gold, während es im äußeren Bereich versintert. Bei nied-
rigen Leistungen ist nur ein Sintern zu beobachten. Durch das Sintern nimmt die Porengröße
zu. Es entsteht dabei eine Porengrößenverteilung von kleinen Poren am Rand bis zu großen
Poren in der Mitte des Laserspots. Anhand eines einfachen mathematischen Modells wurde die-
ser Prozess simuliert.
Zusammenfassung
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Durch die lokale Anpassung der Porenstruktur können nanoporöse Materialien für verschie-
dene Anwendungen optimiert werden. In der vorliegenden Arbeit wurde der Einsatz solcher
modifizierten, nanoporösen Gold-Substrate für die oberflächenverstärkte Raman-Spektroskopie
demonstriert. Dazu wurde das Gold mit dem Farbstoﬀ N719 getränkt, der mittels ortsaufgelös-
ter Raman-Spektroskopie untersucht wurde. Es konnte ein Zusammenhang zwischen Poren-
größe und Intensität gezeigt werden. Je kleiner die Poren bzw. Goldstege sind, desto höher ist
die Raman-Intensität. Im Gegensatz zum klassischen Tempern im Ofen bietet die Laserbearbei-
tung eine einfache Möglichkeit zur Herstellung poröser Gradienten. So ist es möglich auf einer
Probe den Einfluss der Porengröße zu untersuchen, was eine hohe Reproduzierbarkeit und
Genauigkeit ermöglicht. Auch für lokal bearbeitete, nanoporöse TiO2 - und TiO2/Au-Nanoparti-
kelschichten wurden Anwendungsmöglichkeiten gezeigt. Es wurden Farbstoﬀsolarzellen mit
lasergesinterten Anoden hergestellt. Hierbei wurde festgestellt, dass eine alleinige Laserbearbei-
tung in dem betrachteten Laserparameterbereich nicht ausreicht, um die Nanopartikel ausrei-
chend zu versintern. Allerdings führte die Kombination aus Vorsintern im Ofen mit anschlie-
ßender Laserbearbeitung bei bestimmten Parametern zu einer verbesserten Eﬃzienz. Durch die
lokale Laserbearbeitung können die Nanopartikel in definierten Bereichen stärker versintert wer-
den, so dass größere Strukturen entstehen. Diese können als Streuzentren wirken, da das Licht
an ihnen stärker gestreut wird. So muss es einen größeren Weg in der Schicht zurück legen,
was die Anzahl der Ladungsträger, die in der Schicht generiert wird, erhöhen kann. Dies führt
zu einer Verbesserung der Eﬃzienz. Neben photovoltaischen und spektroskopischen Anwendun-
gen ist auch der Einsatz von lokal strukturierten, nanoporösen Materialien in katalytischen
Anwendungen denkbar. Der Aufbau dreidimensionaler, hierarchischer Strukturen könnte bei-
spielsweise den Zu- und Abfluss von Reaktanten innerhalb eines Katalysators verbessern und so
die katalytische Aktivität steigern. 
Neben der Morphologie kann durch die Laserbearbeitung auch die chemische Struktur von
nanoporösen Materialien verändert werden. Am Beispiel von TiO2 -Nanopartikelschichten
konnte gezeigt werden, dass es möglich ist, eine Umwandlung von Anatas zu Rutil mit dem
Laser zu induzieren. Anatas und Rutil zeigen unterschiedliche photokatalytische Aktivitäten.
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Auch wenn Anatas aufgrund der größeren Bandlücke als Photokatalysator besser geeignet ist
als Rutil, ergeben Mischungen aus beiden die besten photokatalytischen Aktivitäten [5]. Durch
die Laserbearbeitung lässt sich das Verhältnis von Rutil zu Anatas anpassen, so dass die photo-
katalytische Aktivität optimiert und somit die Leistung eines Katalysators erhöht werden kann.
Durch die Verwendung hybrider Nanopartikelschichten ist der Aufbau poröser Strukturen aus
verschiedenen Materialien möglich. In dieser Arbeit wurde gezeigt, dass Farbstoﬀsolarzellen mit
hybriden TiO2/Au-Anoden durch die erhöhte Absorption und Streuung eine höhere Eﬃzienz
aufweisen als Anoden mit TiO2-Nanopartikeln. Die Eﬃzienz kann durch die Laserbearbeitung
weiter gesteigert werden. Dabei wurde neben der Morphologieänderung auch eine Oxidation
der Gold-Nanopartikel beobachtet. Durch Gold bzw. Au+-Ionen kann die photokatalytische und
photovoltaische Leistung von TiO2 -Nanopartikeln verbessert werden [336, 341-346]. Aufgrund
der Kombination des Halbleiters Titandioxid mit dem Metall Gold bildet sich an der Grenzflä-
che eine Schottky-Barriere aus. Diese Potential-Hürde kann nur von angeregten Elektronen, die
durch Absorption von Licht in den Gold-Nanopartikeln entstehen können, passiert werden. Die
angeregten Elektronen können somit in das Leitungsband des Titandioxids übertragen werden
[346]. Dadurch lässt sich die Elektronenausbeute erhöhen und besonders im sichtbaren Bereich
die photokatalytische und photovoltaische Leistung steigern. 
Eine weitere interessante Möglichkeit die chemische Struktur zu modifizieren zeigt sich bei
der Laserbearbeitung mit hohen Laserleistungen. Hierbei wurde nicht nur das Versintern der
Nanopartikel, sondern je nach verwendeten Laserparametern auch die Bildung einer porösen
Struktur aus einer TiO2- und SiO2-Mischung beobachtet. Das Verhältnis von TiO2 und SiO2
kann mithilfe der Laserparameter angepasst werden. Nanoporöse Mischungen aus TiO2 und
SiO2 zeigen ebenfalls eine erhöhte photokatalytische Aktivität [318-320]. Da die einzige mögli-
che Quelle für SiO2 das Glassubstrat darstellt, sollte es also möglich sein, poröse, hybride
Strukturen nicht nur durch die Kombination verschiedener Nanopartikelmaterialien, sondern
auch durch die Kombination von Nanopartikeln mit verschiedenen Substraten herzustellen.
Denkbar wären neben der Verwendung unterschiedlicher Substrate auch eine Beschichtung des
Zusammenfassung
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Trägersubstrats vor dem Aufbringen der Nanopartikelschicht, so dass eine variable Dotierung
der nanoporösen Schicht durch die Laserbearbeitung ermöglicht werden kann. 
In dieser Arbeit konnte erfolgreich gezeigt werden, dass es mithilfe der Laserbearbeitung
möglich ist, nanoporöse Strukturen aufzubauen, zu modifizieren und so für verschiedene
Anwendungen zu optimieren. Die vorgestellten Ergebnisse verdeutlichen den vielseitigen Einsatz
dieser strukturierten, nanoporösen TiO2 - und Gold-Materialien. Somit bietet die Bearbeitung
von nanoporösen Materialien mit Laserverfahren sehr vielversprechende Perspektiven für ver-
schiedene Anwendungen, wie beispielsweise Photovoltaik, Katalyse oder Spektroskopie.
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6.3 Verwendete Abkürzungen und Symbole 
Abkürzungen
AFM Atomic Force Microscopy (Rasterkraftmikroskopie)
AOM akustooptischer Modulator
AOTF Acousto-Optical Tunable Filter
cw continous wave (Dauerstrich)
CENIDE Center for Nanointegration Duisburg-Essen
DIC Diﬀerential Interference Contrast (Diﬀerentialinterferenzkontrast)
DPSSL Diode Pumped Solid State Laser (Dioden-gepumpter Festkörperlaser)
DSSC Dye-Sensitized Solar Cell (Farbstoﬀsolarzellen)
EDX Energy Dispersive X-ray spectroscopy 
(energiedispersive Röntgenspektroskopie )
EELS Electron Energy Loss Spectroscopy (Elektronenenergieverlustspektroskopie)
FFT Fast Fourier Transformation (schnelle Fourier-Transformation)
FIB Focused Ion Beam (Ionenfeinstrahlanlage)
FTO Fluorine doped Tin Oxide (Fluor dotiertes Zinnoxid)
FWHM Full width at Half Maximum (Halbwertsbreite)
HOMO Highest Occupied Molecular Orbital (höchste besetzte Orbitale eines Moleküls)
ICAN Interdisciplinary Center for Analytics on the Nanoscale
ICDD International Centre for Diﬀraction Data
IGV Institut für Gasverbrennung
IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry
LB Leitungsband
LUMO Lowest Unoccupied Molecular Orbital 
(niedrigst besetzte Orbitale eines Moleküls)
MEA Multielektrodenarrays
MPP Maximum Power Point (Punkt der maximalen Leistung)
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np nanoporös
NP Nanopartikel
Nd-YAG Neodym-dotierter Yttrium-Aluminium-Granat
Nd-YVO4 Neodym-dotierter Yttrium-Vanadat-Kristall
NIR nahes Infrarot
N719 Ruthenizer 535- bisTBA (Farbstoﬀ)
OPSL Optically Pumped Semiconductor Laser (optisch gepumpter Halbleiterlaser)
p.a. pro analysis
PFTE Polytetrafluoroethylen
PEG Polyethylenglycol
REM Rasterelektronenmikroskop/Rasterelektronenmikroskopie
SED Sekundärelektronendetektor
SERS Surface Enhanced Raman Spectroscopy 
(oberflächenverstärkte Raman-Spektroskopie)
STEM Scanning Transmission Electron Microscope 
(Rastertransmissionselektronenmikroskop)
SLS selektives Lasersintern
TCO Transparent Conducting Oxide (Transparente, elektrisch leitfähige Oxide)
TEM Transmissionselektronenmikroskop/Transmissionselektronenmikroskopie
ToF-SIMS Time-of-Flight Secondary Ion Mass Spectrometry 
(Flugzeitsekundärionenmassenspektrometrie)
TTIP Titantetraisopropoxid
UV Ultraviolett
VB Valenzband
Vis sichtbares Licht
XPS X-ray Photoelectron Spectroscopy (Röntgenphotoelektronenspektroskopie)
XRD X-Ray Diﬀraction (Röntgenpulverdiﬀraktometrie)
0D Nulldimensional
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1D Eindimensional
2D Zweidimensional
3D Dreidimensional
Symbole
a Gitterkonstante
A Anatas
A Absorption
ANP Oberfläche eines nativen Nanopartikels
AS Fläche der Solarzelle 
c Lichtgeschwindigkeit
c Gitterkonstante
cP Wärmekapazität bei konstantem Druck
c fit Fit-Parameter
D Diﬀusionskoeﬃzient
d Auflösung eines Lichtmikroskops
d Abstand
D0 präexponentieller Faktor
d0 Porengröße des nativen, nanoporösen Goldes
d1/e Laserspotdurchmesser im Fokus (bei 1/e)
d1/e2 Laserspotdurchmesser im Fokus (bei 1/e2)
dap apikale Bindungslänge
däq äquatoriale Bindungslänge
dLinie Linienabstand
DT thermische Diﬀusivität
EA Aktivierungsenergie
EB Bindungsenergien
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Eg Bandlücke
Ekin kinetische Energie
FF Füllfaktor
f Kompaktierungsfaktor
ƒ Brennweite einer Linse/Objektiv
h Höhe der Schicht
h Planck´sches Wirkungsquantum
I Intensität
ILicht Intensität des Lichts
IMPP Spannung am Maximum Power Point
Imax maximale Intensität
ISC Short Circuit Voltage (Kurzschlussstrom)
I0 Modifizierte Besselfunktion 0. Ordnung
k Boltzmann-Konstante
lα Eindringtiefe
ILinie Linienlänge
lT thermische Diﬀusionslänge
mnp Masse Nanopartikel
n Anzahl der Dimensionen
n Beugungsordnung
NA Numerische Apertur
P Laserleistung
P0 Maximale Laseraustrittsleistung
PLicht einfallende Lichtleistung
PMPP Leistung am Maximum Power Point
R Rutil
R Reflektivität
r Radius bzw. radialer Abstand
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r2 mittlere quadratische Verschiebung 
Sm spezifische Oberfläche
T Transmission
t Zeit
T0 Grundtemperatur des Substrats
Tm Schmelzpunkt
ΔTmax Maximaler Temperaturanstieg
Tr stationäres Temperaturprofil in Abhängigkeit vom Abstand r
t Zeit
UMPP Strom am Maximum Power Point
UOC Open Circuit Voltage (Leerlaufspannung)
VAu Volumen der Goldstege
Vnp Volumen eines Nanopartikels
Vp Porenvolumen
Vs Probenvolumen
α Absorptionskoeﬃzient
αap apikaler Bindungswinkel
αäq äquatorialer Bindungswinkel
η Wirkungsgrad/Eﬃzienz
κ thermische Leitfähigkeit
κ b thermische Leitfähigkeit von Volumenmaterialien
κ np thermische Leitfähigkeit von porösen Materialien
λ Wellenlänge
λAb Absorptionskante
λe mittlere freie Weglänge 
ρ Dichte
ν Schreibgeschwindigkeit
ν Frequenz
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τ Pulslänge
τD Zeit bis zum Erreichen des stationären Temperaturprofils
τl lokale Belichtungszeit 
φ Porosität
ΦB Schottky-Barriere
Θ Winkel
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6.4 Tabellen
Tabelle 6.1: Schichtdicke, Kompaktierungsfaktor und Porosität von laserbearbeiteten
TiO2-Nanopartikelschichten in Abhängigkeit von der Laserleistung.
Laserleistung [mW] Schichtdicke [nm] Kompaktierungsfaktor Porosität [%]
nativ 550 1 63
5 470 1.17 49
10 380 1.45 32
15 240 2.29 7
20 200 2.75 0
Tabelle 6.2: Anatas und Rutil Raman-Banden von TiO2- und hybriden TiO2/Au-Nano-
partikeln. 
Wellenzahl Anatas [cm-1] Wellenzahl Rutil [cm-1]
TiO2 -NP TiO2/Au-NP TiO2 -NP TiO2/Au-NP
146 144 146 144
199 196 247 249
403 399 450 -
519 520 610 -
635 637
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Tabelle 6.3: Schichtdicke, Kompaktierungsfaktor und Porosität von laserbearbeiteten
TiO2-Nanopartikelschichten in Abhängigkeit von der Laserleistung. UV-Laser (violett),
Vis-Laser (weiß).
Laserleistung [mW] Schichtdicke [nm] Kompaktierungsfaktor Porosität [%]
nativ 180 - 55
5 160 1.13 50
10 130 1.38 31
15 110 1.64 27
20 80 2 0
nativ 150 - -
10 155 0.97 -
20 160 0.94 -
30 150 1 -
40 155 0.97 -
50 160 0.94 -
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Tabelle 6.4: Bereiche mit höchster Reflexion der Blockstrukturen auf hybriden TiO2/
Au-Schichten, die mit dem UV-Laser bei verschiedenen Laserleistungen strukturiert
wurden. Neben der Wellenlänge, bei der die Reflektivität ein Maximum erreicht, ist die
Größe des Peaks in Klammern angegeben: sehr klein (kk), klein (k), mittel (m), groß
(g) und sehr groß (gg).
Laser-
leistung
[mW]
Wellenlänge der maximalen Reflexion [nm]
violett
(380 -420)
blau
(420 -490)
grün
(490 -575)
gelb
(575 -585)
orange
(585 -650)
rot
(650 -750)
NIR
(750 -2500)
nativ 400 (m) - 495 (m) - - - 800 (g)
5 400 (kk) - - - 605 (k) - 900 (m)
10 400 (k) 485 (m) - - - - 790 (g)
15 400 (k) 470 (g) - - - 740 (gg) -
20 400 (g) - 490 (g) - - - 760 (gg)
25 400 (k) 460 (m) - - - 700 (gg) -
30 400 (k) - 574 (m) - - - 890 (g)
35 400 (k) 485 (m) - - 645 (m) - 900 (g)
40 - 425 (kk) 530 (k) - - 730 (m) -
45 - - - 570 (kk) - - 785 (k)
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Tabelle 6.5: Bereiche mit höchster Reflexion der Blockstrukturen auf hybriden TiO2/
Au-Schichten, die mit dem Vis-Laser bei verschiedenen Laserleistungen strukturiert
wurden. Neben der Wellenlänge, bei der die Reflektivität ein Maximum erreicht, ist die
Größe des Peaks in Klammern angegeben: sehr klein (kk), klein (k), mittel (m), groß
(g) und sehr groß (gg).
Laser-
leistung
[mW]
Wellenlänge der maximalen Reflexion [nm]
violett
(380 -420)
blau
(420 -490)
grün
(490 -575)
gelb
(575 -585)
orange
(585 -650)
rot
(650 -750)
NIR
(750 -2500)
nativ 400 (m) - 495 (m) - - - 800 (g)
10 405 (m) - 545 (m) - - - 890 (g)
20 400 (kk) - - - 630 (kk) - 900 (m)
30 400 (k) - - 580 (k) - - 900 (g)
40 - 440 (kk) - - 630 (kk) - 900 (kk)
50 400 (kk) - 520 (kk) - - - -
60 - - - - - - -
70 - - - - - - -
80 - - - - - - -
90 - - - - - - -
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Tabelle 6.6: Wellenzahl der Raman-Banden von Anatas und Rutil von Blöcken, die mit
dem UV- (Violett) und Vis- (grün) Laser strukturiert wurden, in Abhängigkeit von der
Laserleistung. Die Literaturwerte für die entsprechenden Einkristalle nach [271] für Ana-
tas und [272] für Rutil sind in Klammern angegeben.
Laser-
leistung
[mW]
Peak Position [cm-1]
Anatas Rutil
Eg
(144)
Eg
(197)
B1,g
(399)
A1,g, B1,g
(519)
Eg
(639)
B1g
(143)
com.
(235)
Eg
(447)
A1,g
(612)
nativ 144 196 399 520 637
5 144 197 396 515 637 445
10 144 444 609
15 143 240 444 609
20 144 239 446 609
25 144 238 444 609
30 144 237 445 609
35 144 235 446 608
10 144 196 397 516 637
20 144 197 399 518 636
30 144 197 397 515 636 144 249 447 613
40 144 196 397 512 637 144 244 448 609
50 144 196 395 518 638 144 244 449 610
60 143 196 396 519 637 143 240 446 610
70
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6.5 Abbildungen
Abbildung 6.1: Strom-Spannungs-Kennlinie einer Farbstoﬀsolarzelle. Die Anode besteht
aus TiO2 -Nanopartikeln, die 20min im Ofen bei 723K gesintert wurden. 
Abbildung 6.2: Strom-Spannungs-Kennlinie einer Farbstoﬀsolarzelle. Die Anode besteht
aus TiO2 -Nanopartikeln, die mit dem UV-Laser mit 10mW strukturiert wurden. Die ver-
wendeten Parameter bei der Strukturierung waren: lLinien=8mm, dLinien=1µm, d1/e=0.6µm,
ν=15mms-1, a=150mms-2, P=10mW.
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Abbildung 6.3: Strom-Spannungs-Kennlinie einer Farbstoﬀsolarzelle. Die Anode besteht
aus TiO2 -Nanopartikeln, die 20min im Ofen bei 723K vorgesintert und anschließend mit
10mW strukturiert wurden. Die verwendeten Parameter bei der Strukturierung waren:
lLinien=8mm, dLinien=1µm, d1/e=0.6µm, ν=15mms-1, a=150mms-2, P=10mW.
Abbildung 6.4: Strom-Spannungs-Kennlinie einer Farbstoﬀsolarzelle. Die Anode besteht
aus TiO2 -Nanopartikeln, die 20min im Ofen bei 723K vorgesintert und anschließend mit
10mW strukturiert wurden. Die verwendeten Parameter bei der Strukturierung waren:
lLinien=8mm, dLinien=3µm, d1/e=0.6µm, ν=15mms-1, a=150mms-2, P=10mW.
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Abbildung 6.5: Strom-Spannungs-Kennlinie einer Farbstoﬀsolarzelle. Die Anode besteht
aus TiO2 -Nanopartikeln, die 20min im Ofen bei 723K vorgesintert und anschließend mit
10mW strukturiert wurden. Die verwendeten Parameter bei der Strukturierung waren:
lLinien=8mm, dLinien=5µm, d1/e=0.6µm, ν=15mms-1, a=150mms-2, P=10mW.
Abbildung 6.6: Strom-Spannungs-Kennlinie einer Farbstoﬀsolarzelle. Die Anode besteht
aus hybriden TiO2/Au-Nanopartikeln, die 20min im Ofen bei 723K gesintert wurden. 
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Abbildung 6.7: Strom-Spannungs-Kennlinie einer Farbstoﬀsolarzelle. Die Anode besteht
aus hybriden TiO2/Au-Nanopartikeln, die 20min im Ofen bei 723K vorgesintert und an-
schließend mit 10mW strukturiert wurden. Die verwendeten Parameter bei der Strukturie-
rung waren: λ=355nm, lLinien=8mm, dLinien=1µm, d1/e=0.6µm, ν=15mms-1,
a=150mms-2, P=10mW.
Abbildung 6.8: Strom-Spannungs-Kennlinie einer Farbstoﬀsolarzelle. Die Anode besteht
aus hybriden TiO2/Au-Nanopartikeln, die 20min im Ofen bei 723K vorgesintert und an-
schließend mit 10mW strukturiert wurden. Die verwendeten Parameter bei der Strukturie-
rung waren: λ=355nm, lLinien=8mm, dLinien=3µm, d1/e=0.6µm, ν=15mms-1,
a=150mms-2, P=10mW.
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Abbildung 6.9: Strom-Spannungs-Kennlinie einer Farbstoﬀsolarzelle. Die Anode besteht
aus hybriden TiO2/Au-Nanopartikeln, die 20min im Ofen bei 723K vorgesintert und an-
schließend mit 10mW strukturiert wurden. Die verwendeten Parameter bei der Strukturie-
rung waren: λ=355nm, lLinien=8mm, dLinien=5µm, d1/e=0.6µm, ν=15mms-1,
a=150mms-2, P=10mW.
Abbildung 6.10: Strom-Spannungs-Kennlinie einer Farbstoﬀsolarzelle. Die Anode besteht
aus hybriden TiO2/Au-Nanopartikeln, die 20min im Ofen bei 723K vorgesintert und an-
schließend mit 10mW strukturiert wurden. Die verwendeten Parameter bei der Strukturie-
rung waren: λ=532nm, lLinien=8mm, dLinien=1µm, d1/e=0.6µm, ν=15mms-1,
a=150mms-2, P=40mW.
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Abbildung 6.11: Strom-Spannungs-Kennlinie einer Farbstoﬀsolarzelle. Die Anode besteht
aus hybriden TiO2/Au-Nanopartikeln, die 20min im Ofen bei 723K vorgesintert und an-
schließend mit 10mW strukturiert wurden. Die verwendeten Parameter bei der Strukturie-
rung waren: λ=532nm, lLinien=8mm, dLinien=3µm, d1/e=0.6µm, ν=15mms-1,
a=150mms-2, P=40mW.
Abbildung 6.12: Strom-Spannungs-Kennlinie einer Farbstoﬀsolarzelle. Die Anode besteht
aus hybriden TiO2/Au-Nanopartikeln, die 20min im Ofen bei 723K vorgesintert und an-
schließend mit 10mW strukturiert wurden. Die verwendeten Parameter bei der Strukturie-
rung waren: λ=532nm, lLinien=8mm, dLinien=5µm, d1/e=0.6µm, ν=15mms-1,
a=150mms-2, P=40mW.
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6.6 Lasermuster
Abbildung 6.13: Muster Beispiel für die Variation der Laserparameter.
Makro zur Ausführung in Laserpatterning 2 (von links oben nach rechts unten pro Seite):
Leistung
Pulslänge
Leistung
Fokus
Sc
hr
eib
ge
sc
hw
ind
igk
eit
Le
ist
un
g
Li
nie
na
bs
ta
nd
//Programm startet von der
Mitte
dcmode
150000 sa
15000 sv
-3700 1650 0 r /Startposition
1 presetvolt //Mark.-Linien
4 repeat
 on
 1500 0 0 r
 oﬀ
 0 -100 0 r
 on
 -1500 0 0 r
 oﬀ
 0 -100 0 r
endrepeat
3 repeat
 on
 1500 0 0 r
 oﬀ
 0 -250 0 r
 on
 -1500 0 0 r
 oﬀ
 0 -250 0 r
 on
 1500 0 0 r
 oﬀ
 -1500 -100 0 r
endrepeat
1700 2600 0 r
Anhang
264
10 repeat
on
1500 0 0 r
oﬀ
-1500 -250 0 r
endrepeat
-1700 2500 0 r
//Linien
2 presetvolt  //100 µm/s
10 repeat
 0 0 -2 r
   10 repeat
      100 sv
      on
      0 -100 0 r
      oﬀ
      15000 sv
      10 100 1 r
   endrepeat
   50 0 -8 r
   nextpresetvolt
endrepeat
-1500 -200 0 r
2 presetvolt  //250 µm/s
10 repeat
0 0 -2 r
   10 repeat
      250 sv
      on
      0 -100 0 r
      oﬀ
      15000 sv
      10 100 1 r
   endrepeat
   50 0 -8 r
   nextpresetvolt
endrepeat
-1500 -200 0 r
2 presetvolt  //500 µm/s
10 repeat
0 0 -2 r
   10 repeat
      500 sv
      on
      0 -100 0 r
      oﬀ
      15000 sv
      10 100 1 r
   endrepeat
   50 0 -8 r
   nextpresetvolt
endrepeat
-1500 -200 0 r
2 presetvolt  //750 µm/s
10 repeat
0 0 -2 r
   10 repeat
      750 sv
      on
      0 -100 0 r
      oﬀ
      15000 sv
      10 100 1 r
   endrepeat
   50 0 -8 r
   nextpresetvolt
endrepeat
-1500 -200 0 r
2 presetvolt  //1000 µm/s
10 repeat
0 0 -2 r
   10 repeat
      1000 sv
      on
      0 -500 0 r
      oﬀ
      15000 sv
      10 500 1 r
   endrepeat
   50 0 -8 r
   nextpresetvolt
endrepeat
-1500 -600 0 r
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2 presetvolt  //2500 µm/s
10 repeat
0 0 -2 r
   10 repeat
      2500 sv
      on
       0 -500 0 r
      oﬀ
      15000 sv
      10 500 1 r
   endrepeat
   50 0 -8 r
   nextpresetvolt
endrepeat
-1500 -600 0 r
2 presetvolt  //5000 µm/s
10 repeat
0 0 -2 r
   10 repeat
      5000 sv
      on
       0 -500 0 r
      oﬀ
      15000 sv
      10 500 1 r
   endrepeat
   50 0 -8 r
   nextpresetvolt
endrepeat
200 2000 0 r
2 presetvolt  //7500 µm/s
10 repeat
0 0 -2 r
   10 repeat
      7500 sv
      on
      0 -1000 0 r
      oﬀ
      15000 sv
      10 1000 1 r
   endrepeat
   50 0 -8 r
   nextpresetvolt
endrepeat
-1500 -1250 0 r
2 presetvolt  //10000 µm/s
10 repeat
0 0 -2 r
   10 repeat
      10000 sv
      on
      0 -1000 0 r
      oﬀ
      15000 sv
      10 1000 1 r
   endrepeat
   50 0 -8 r
   nextpresetvolt
endrepeat
-1500 -1250 0 r
//Punktmuster
// Markierungen
// Vertikalen 
550 0 0 r
1 presetvolt
10 repeat
 100 sleep
 on
 0 200 0 r
 oﬀ
 50 -200 0 r
endrepeat
-1050 -50 0 r
// Horizontalen
10 repeat
  100 sleep
  on
  500 0 0 r
  oﬀ
  575 0 0 r
  on
  500 0 0 r
  oﬀ
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 -1575 -50 0 r
endrepeat
// Kasten
250 -0  0 r
100 sleep
on
0 700 0 r
oﬀ
1075 -700 0 r
100 sleep
on
0 700 0 r
oﬀ
0 0 0 r
100 sleep
on
-1075 0 0 r
oﬀ
-0 -0 0 r
//Markierungspunkte
750 -650 0 r
pulsemode
150000 sa
5000 sv
on
1 presetpulse
10 repeat
 1 presetvolt
 10 repeat
  0 0 0 r
    100 sleep
    trigger
  0 50 0 r
 endrepeat
 -50 -500 0 r
endrepeat
oﬀ
//Ubergang Punkte
50 450 0 r
// Punkte 1
1 presetpulse
10 repeat
 1 presetvolt
 10 repeat
  nextpresetvolt
  300 sleep
  on
  0 0 -1 r
  5 repeat
   5 repeat
    100 sleep
    trigger
    5 0 0 r
   endrepeat
  -25 -5 1 r
  endrepeat
 oﬀ
0 -25 -4 r
 endrepeat
 nextpresetpulse
 50 500 0 r
endrepeat
800 2500 0 r
oﬀ
// Bloecke
dcmode
150000 sa
15000 sv
//Markierungslinien
1 presetvolt
10 repeat
on
0 -3750 0 r
oﬀ 
400 3750 0 r
endrepeat
8 repeat
on
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-4000 0 0 r
oﬀ
4000 -450 0 r
endrepeat
-4000 3300 0 r
//Kreuzmuster 1 µm
2 presetvolt  
10 repeat
 150 repeat
   on
   0 300 0 r
   oﬀ
   1 0 0 r
   on
   0 -300 0 r
   oﬀ
   1 0 0 r
   endrepeat
  -300 0 0 r
  150 repeat
   on
   300 0 0 r
   oﬀ
   0 1 0 r
   on
   -300 0 0 r
   oﬀ
   0 1 0 r
   endrepeat
 400 -300 0 r
nextpresetvolt
endrepeat
-4000 -450 0 r
//Kreuzmuster 2 µm
2 presetvolt  
10 repeat
 75 repeat
   on
   0 300 0 r
   oﬀ
   2 0 0 r
   on
   0 -300 0 r
   oﬀ
   2 0 0 r
   endrepeat
  -300 0 0 r
  75 repeat
   on
   300 0 0 r
   oﬀ
   0 2 0 r
   on
   -300 0 0 r
   oﬀ
   0 2 0 r
   endrepeat
 400 -300 0 r
nextpresetvolt
endrepeat
-4000 -450 0 r
//Linienmuster 05 µm
2 presetvolt  
10 repeat
 300 repeat
   on
   0 300 0 r
   oﬀ
   0.5 0 0 r
   on
   0 -300 0 r
   oﬀ
   0.5 0 0 r
   endrepeat
 100 0 0 r
nextpresetvolt
endrepeat
-4000 -450 0 r
//Linienmuster 1 µm
2 presetvolt  
10 repeat
 150 repeat
   on
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   0 300 0 r
   oﬀ
   1 0 0 r
   on
   0 -300 0 r
   oﬀ
   1 0 0 r
   endrepeat
 100 0 0 r
nextpresetvolt
endrepeat
-4000 -450 0 r
//Linienmuster 2 µm
2 presetvolt  
10 repeat
 75 repeat
   on
   0 300 0 r
   oﬀ
   2 0 0 r
   on
   0 -300 0 r
   oﬀ
   2 0 0 r
   endrepeat
 100 0 0 r
nextpresetvolt
endrepeat
-4000 -450 0 r
//Linienmuster 3 µm
2 presetvolt  
10 repeat
 50 repeat
   on
   0 300 0 r
   oﬀ
   3 0 0 r
   on
   0 -300 0 r
   oﬀ
   3 0 0 r
   endrepeat
 100 0 0 r
nextpresetvolt
endrepeat
-4000 -450 0 r
//Linienmuster 4 µm
2 presetvolt  
10 repeat
 38 repeat
   on
   0 300 0 r
   oﬀ
   4 0 0 r
   on
   0 -300 0 r
   oﬀ
   4 0 0 r
   endrepeat
 100 0 0 r
nextpresetvolt
endrepeat
-4040 -450 0 r
//Linienmuster 5 µm
2 presetvolt  
10 repeat
 30 repeat
   on
   0 300 0 r
   oﬀ
   5 0 0 r
   on
   0 -300 0 r
   oﬀ
   5 0 0 r
   endrepeat
 100 0 0 r
nextpresetvolt
endrepeat
oﬀ
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